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I. Ueber die Abweichung der Geschosse, und: 
Ueber eine auffallende Erscheinung bei rotiren- 
den Körpern; von G. Magnus. 


(Aus d. Abhandl. d. K. Akad. zu Berlin £. 1852.) 0 


1. Ueber die Abweichung kugelförmiger Geschosse. 


E; ist eine jetzt allgemein bekannte Erfahrung, dafs bei 
dem Abschiefsen einer Kugel, deren Schwerpunkt nicht 
mit ihrem Mittelpunkt zusammenfällt, eine Abweichung 
stattfindet, und zwar in der Art, dafs wenn der Schwer- 
punkt im Rohre auf der rechten Seite lag, auch die Ab- 
weichung nach rechts stattfindet, und ebenso wenn er auf 
der linken Seite lag, nach links, wenn er aber oberhalb 
der Axe sich befand, die Schufsweite gröfser, und wenn 
er unter der Axe lag, die Schufsweite verkürzt ist. Diese 
Abweichung kann bisweilen sehr erheblich werden, so dafs 
sie ein Sechstheil und in einzelnen Fällen sogar ein Vier- 
theil von der Schufsweite, also mehrere hundert Schritte 
beträgt. Die Artillerie hat diese Erfahrung bereits benutzt, 
und seitdem die Lage des Schwerpunkts beim Laden be- 
rücksichtigt wird, ist es möglich das Ziel weit sicherer zu 
treffen als früher. 

Eine Erklärung dieser Abweichungen ist indefs bis 
jetzt noch nicht gelungen. Man hat nur ermittelt, indem 
man mit solchen excentrischen Kugeln durch Wände ge- 
schossen hat, die in geringen Entfernungen vor dem Ge- 
schütze aufgestellt waren, dafs die seitliche Abweichung in 
einem gröfseren Verhältnifs wächst als die Entfernung. Es 
kann dieselbe daher nicht durch eine Kraft hervorgebracht 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXVLlI- 1 
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seyn, die nur während der Bewegung im Rohre gewirkt 
hat, etwa durch eine Reibung gegen die inneren Wände 
oder durch ein Anschlagen an diese oder an den vorderen 
Rand des Geschützes, sondern es muls die ablenkende Kraft 
während der ganzen Zeit der Bewegung wirksam gewe- 
sen seyn. 

Robins, der zuerst eine Erklärung dieser Abweichung 
in seinen Principles of Gunnery versucht hat, glaubte, dafs 
die ablenkende Kraft durch die Umdrehung des Geschos- 
ses erzeugt werde, und gegenwärtig nimmt man dies all- 
gemein an. 

Allein wiewohl man seit Robins sich sehr vielfältig 
bemüht hat zu erklären, wie durch eine solche Rotation 
eine Abweichung des Geschosses eintreten könne, so hat 
dies doch selbst den Bemühungen von Euler und Pois- 
son nicht gelingen wollen. Besonders hat der Letztere 
den Gegenstand ausführlich in mehreren Abhandlungen 
behandelt, welche er der Pariser Academie. vorgelegt 
hat, und die in dem Journal de l’Ecole Polytechnique ab- 
gedruckt, so wie auch als besonderes Werk unter dem 
Titel: Recherches sur le mouvement des projectiles dans 
air erschienen sind. Er betrachtet darin zuerst den Ein- 
flufs, welchen die Umdrehung der Erde auf die Bahn des 
Geschosses ausübt, sodann den, welchen die Reibung der 
Luft sowohl auf die translatorische als auf die rotirende Be- 
wegung hat, und endlich den, welchen die unvollkommene 
Sphaericität, so wie der Mangel an Homogenität hervor- 
bringen. Aus seinen Rechnungen folgert er, dafs zwar 
durch die Rotation des Geschosses eine Ahweichung statt- 
finde, jedoch eine so geringe, dals die beobachteten Ab- 
lenkungen nicht von einer Reibung der Oberfläche des 
Geschosses gegen die anliegende Luftschicht herrühren 
können '). . 

Seitdem haben mannigfache Controversen über.die Er- 
klärung dieser Abweichung stattgefunden, auf die einzu- 
gehen aufser dem Zwecke dieses Aufsatzes liegt. Wie we- 

1) Recherches sur le mouvement des projectites TI. 
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nig aber die bisher aufgestellten Erklärungen genügen, 
spricht der Würtembergische Major der Artillerie, Herr 
v. Heim, in seinen „Beiträgen zur Ballistik in besonderer 
Beziehung auf die Umdrehung der Artilleriegeschosse“ ganz 
bestimmt aus, indem er daselbst p. 13. sagt: „Sonach ist 
die Aufgabe eine den Anforderungen der Wissenschaft 
entsprechende Erklärung der erwähnten paradoxen Erschei- 
nungen zu geben, bis jetzt noch keinesweges gelöst;“ und 
dann: „Dieses nachzuweisen und den Standpunkt der Frage 
festzustellen, zu zeigen, dafs auf dem bisher betretenen 
Wege das Ziel nicht erreichbar ist, und zugleich die Auf- 
merksamkeit der Männer von Fach auf diesen, nicht nur 
für die Artillerie- Wissenschaft, sondern für die gesammte 
Naturlehre sehr wichtigen Gegenstand zu lenken“ als den 
hauptsächlichen Zweck seines Werkes bezeichnet. 

Durch eine Untersuchung, die.ich früher in Bezug auf 
die Bewegung von Flüssigkeiten angestellt habe, bin ich 
auf die, von den bisher aufgestellten wesentlich abwei- 
chende, aber, wie mir scheint, richtige Erklärung dieser in- 
teressanten Erscheinung geführt worden. 

Zur Begründung derselben schien es wünschenswerth, 
durch Versuche im Kleinen den Vorgang näher zu erfor- 
schen, und namentlich den Druck zu untersuchen, wel- 
chen die Luft an den verschiedenen Stellen des Geschos- 
ses ausübt. 

Bei diesen Versuchen bin ich davon ausgegangen, dafs 
wenn eine Kugel sich durch die Luft bewegt, alle Druck- 
verhältnisse ganz auf dieselbe Weise stattfinden, als wenn 
die Kugel an ihrer Stelle bleibt und die Luft sich bewegt, 
vorausgesetzt, dafs die Geschwindigkeit in beiden Fällen 
dieselbe ist. Man kann deshalb den Vorgang, welcher 
während der Bewegung eines Geschosses durch die Luft 
stattfindet, beobachten, wenn man das Geschofs an unver- 
änderter Stelle läfst und die Luft gegen dasselbe mit der 
Geschwindigkeit bewegt, welche das Geschofs gehabt ha- 
ben würde, und zwar ist die Beobachtung der Druckver- 
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A 
hältnisse auf diese Weise möglich sowohl für das rotirende 
als für das nicht rotirende Geschofs. 


Betrachtet man zunächst was vorgeht, wenn die Luft 
gegen eine an ihrer Stelle verharrende, jedoch nicht roti- 


5 pee rende Kugel sich bewegt, so ist einleuchtend, dafs rund 


um den Durchmesser derselben, welcher der Richtung des 
Luftstroms parallel ist, die Bewegung der Luft auf gleiche 
Weise stattfindet. Anders verhält es sich aber, wenn die 


Kugel rotirt. 


Läfst man nämlich einen Körper von möglichst voll- 
 kommener Kugelgestalt um eine feste Axe in ruhender Luft 
rotiren, so wird dieser Luft eine rotirende Bewegung mit- 
getheilt, die besonders stark ist, wenn die Kugel excen- 
trisch rotirt, aber auch noch sehr deutlich beobachtet wird, 
wenn der Mittelpunkt in der Drehungsaxe liegt. Diese 


nS _ Bewegung der Luft ist rand um die Drehungsaxe dieselbe, 


so dafs, wenn auch der Mittelpunkt der Kugel nicht in der 
 Drehungsaxe liegt, und man sich die Oberfläche vorstellt, 
=a _ welche die rotirende Kugel einhüllt, in allen Punkten eines 
 Parallelkreises dieser Oberfläche die Kraft, mit welcher die 
Luft bewegt wird, dieselbe ist. 

Betrachtet man nun die vereinte Wirkung der Rota- 
tion und der translatorischen Bewegung, so bewegt sich 
die Luft, relativ zur Kugel, auf der Seite, auf welcher die 
Drehung von vorn nach hinten stattfindet, durch beide, die 
_ Fortschreitung und die Rotation, in demselben Sinne. Auf 
der gegenüberliegenden Seite aber, wo die Drehung der 
Kugel von hinten nach vorn geschieht, bewegt sich die 
Luft in Bezug auf die Kugel, durch die Rotation im ent- 
. gegengesetzten Sinne, als durch die translatorische Bewe- 
gung. 
| Hieraus ergiebt sich, dafs auf der Seite, auf welcher 
beide Wirkungen im gleichen Sinne stattfinden, die Luft 
sich mit gröfserer Geschwindigkeit bewegt als auf der an- 
dern. Da nun durch diese Bewegung der Luft, in Folge 
der Centrifugalkraft, ein Druck normal gegen die Kugel- 
fläche entsteht, und dieser um so gröfser ist, je gröfser die 
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Kraft ist, mit welcher die Luft sich bewegt, so kénnte 
man glauben, dafs die Seite des Geschosses, welche sich 
von vorn nach hinten dreht, einen stärkeren Druck gegen 
den Mittelpunkt erfahre, als die andere, welche sich von 
hinten nach vorn dreht, und dafs deshalb die Abweichung 
des Geschosses nach dieser letzteren Seitg stattfinden müsse. 
Indessen lehrt die Erfahrung, dafs sie nach der Seite er- 
folgt, auf welcher die Kugel sich von vorn nach hinten 
dreht. 3 
Deshalb war es nothwendig, auf experimentellem Wege 
den vorhandenen Druck zu untersuchen, Zu diesem Zweck. 
wurde eine Kugel um eine feste Axe in Rotation gesetzt, 
und ein Luftstrom gegen sie gerichtet. Weil sich aber die 
Beobachtungen an einem Cylinder mit mehr Sicherheit an- 
stellen liefsen, so wurde später die Kugel durch einen Cy- 
linder ersetzt. Mittelst einer einfachen Vorrichtung konnte 
ınan diesen Cylinder entweder so befestigen, dafs seine 
Axe mit der Rotationsaxe möglichst zusammenfiel, und ihn 
auf diese Weise concentrisch rotiren lassen, oder ihm durch 
eine kleine Verschiebung eine excentrische Rotation er- 
theilen. A 
Der Luftstrom, welcher senkrecht gegen die Axe des 
Cylinders gerichtet wurde, hatte zwar in der Höhe eine 
viel geringere Ausdehnung als der rotirende Cylinder, doch 
war er von solcher Breite, dafs selbst, wenn der Cylinder 
mit der gröfsten Excentricität rotirte, er sich doch stets. 
innerbalb des Stromes befand. Aufserdem war dafür ge 
sorgt, dafs in dieser ganzen Breite die Bewegung der Luft 
dieselbe war. Zur Erzeugung des Luftstromes wurde ge- 
wöhnlich ein kleines Centrifugalgebläse benutzt, das in 
Fig. 1. Tafel I. abgebildet ist. In der Trommel desselben 
F (welche 6 Zoll Durchmesser hatte), wurde mittelst des 
Schwungrades E eine Welle bewegt, an der sechs schau- 
felföürmige Windflügel befestigt waren, durch welche in 
der ganzen Breite der Trommel (welche 5 Zoll betrug) die 
Luft gleichmalsig bewegt, und aus der ebenso breiten Oeff- 
nung mn hervorgetrieben wurde. 
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Kleine Windfahnen, die sehr beweglich waren, dienten 
dazu die Veränderungen des Drucks anzuzeigen, welche 
während der Rotation des Cylinders in dem Luftstrome 
stattfanden. Es wurden zwei solche a und b Fig. 1. Ta- 
fel I. zu beiden Seiten des Cylinders so aufgestellt, dafs 
ihre Drehungspunkte in gleicher Entfernung von der Oeff- 
nung mn und in gleichem Abstande von der Ebene wa- 
ren, die durch die Drehungsaxe des Cylinders und durch 
die Mitte des Luftstroms geht. Wurde der Cylinder nicht 
gedreht, so nahmen beide Fahnen die Richtung des Luft- 
‚stroms an. Sobald der Cylinder aber zu rotiren begann, 
‚so wandte sich auf der Seite, wo derselbe sich in gleicher 
Richtung mit dem Luftstrom bewegte, die Fahne dem Cy- 
linder zu, während die auf der andern, wo die Bewegung 
des Cylinders und des Luftstroms in entgegengesetzter 


Richtung stattfanden, abgewandt wurde. Es war folglich 


auf jener Seite ein geringerer, auf dieser ein gröfserer Luft- 
druck vorhanden als im Zustand der Ruhe. 

Diese Unterschiede im Drucke der Luft zeigten sich 
am stärksten in der Nähe der Stelle, wo die Richtung des 
Stromes Tangente des Cylinders war. 

Bei sehr grofser Geschwindigkeit der ankommenden 
Luft im Verhältuifs zu der durch die Rotation des Cylin- 
ders erzeugten, wurden die Windfahnen nur sehr wenig 
von der Richtung abgelenkt, welche sie, bevor der Cylin- 
der rotirte, durch den ankommenden Luftstrom angenom- 
men hatten. War hingegen die Bewegung, welche die 
Luft durch die Rotation erhielt, nicht viel geringer als die 
in dem Strom vorhandene, so wurde die Fahne auf der 

Seite, auf welcher beide Bewegungen in demselben Sinne 
‚stattfanden, sehr stark gegen den Cylinder bewegt, und 

dann wurde auch auf der andern Seite die Fahne stark 
_fortgedrückt. 

Ich wende mich nun zu der Erklärung dieser Erschei- 
nungen. Es stehen dieselben im nächsten Zusammenhange 
mit denen, welche in einer Abhandlung ,,Ueber die Bewe- 
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gung der Flüssigkeiten‘ von mir beschrieben und erklärt 
worden sind '). 

Wenn nämlich eine Flüssigkeit in die gleichartige Masse 
mit einer gewissen Geschwindigkeit durch eine Oeffnung 
einströmt, so ist der Druck, welcher senkrecht gegen die 
Richtung stattfindet, nach welcher die einströmende Masse 
sich bewegt, geringer als der, welcher an dieser Stelle im 
Zustande der Ruhe vorhanden seyn würde. 

Man kann sich am leichtesten von dieser Verminderung 
des Drucks überzeugen, indem man aus einer Röhre Luft 
hervorbläst, und neben der Ausströmungsöffnung eine Licht- 
flamme bringt. Sobald die Geschwindigkeit der Luft grofs 
genug ist, sieht man die Flamme sich gegen den Luftstrom 
bewegen und bei zunehmender Geschwindigkeit richtet sie 
sich zuletzt ganz senkrecht gegen den Strom. Ebenso zeigt 
sich eine solche Verminderung des Drucks, wenn man 
einen Luftstrom gegen eine feste Wand richtet; denn es 
bewegt sich eine vor dieser Wand neben dem Luftstrom 
aufgestellte Flamme nicht von der Wand fort, sondern 
nach ihr hin. 

Richtet man einen Luftstrom gegen einen festen Cylin- 
der, so tritt ganz dasselbe an der Fläche des Cylinders 
ein. Ist die Richtung dieses Stromes senkrecht gegen die 
Axe des Cylinders, und stellt man auf beiden Seiten, in 
geringer Entfernung, Lichtflammen oder kleine Windfahnen 
auf, so bewegen sich diese gegen den Cylinder, wenig- 
stens wenn der Luftstrom von einer wenig gröfseren Breite 
als der Durchmesser des Cylinders ist. Es bringt also die 
Bewegung der Luft längs der Cylinderfläche nicht, wie 
man allgemein annimmt, eine Vermehrung des Drucks ge- 
gen diese hervor, sondern im Gegentheil eine Verminde- 
rung in einer gegen den Luftstrom senkrechten Richtung, 
und zwar eine um so gröfsere, je gröfser die Geschwin- 
digkeit der Luft ist. 

1) Abenden der Academie der Wissenschaften zu Berlin für 1848 
. 135. Pogg. Ann, LXXX, S. 1. * 
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Wie es zu einer solchen Verminderung des Druckes 


kommt, findet sich in der erwähnten Abhandlung §. 35. 
entwickelt '). 


1) Die dort gelieferte Erklärung will ich hier in etwas veränderter Form 
wiedergeben. 


Wenn eine Flüssigkeit, sie mag tropfbar oder elastisch flüssig seyn, 
durch eine Oeffnung in einen Raum strömt, der mit der gleichartigen, 
aher in Ruhe befindlichen Substanz erfüllt ist, so breitet sich die be- 


wegie Masse aus, so dafs ihre Querschnitte um so gréfser sind, je wei- 


ter sie von der Einströmungsöffnung entfernt genommen werden. Ge- 
schieht das Zuströmen mit unveränderter Geschwindigkeit, so ist, nach 
einiger Zeit, an jeder Stelle der sich bewegenden Masse die Geschwin- 
digkeit unverändert, dabei ist sie jedoch in den verschiedenen Quer- 
schnitten um so geringer, je weiter diese von der Einströmungsöffnung 
entfernt sind. Nimmt man an, dafs alle Theile, welche gleichzeitig 
durch denselben Querschnitt P gehen, gleiche Geschwindigkeit C ha- 
ben, so ist die Masse, welche durch diesen Querschnitt in der Zeitein- 
heit hindurchgeht, PC; und wenn P, die Gröfse eines entfernteren, und 
also gréfseren Querschnitts, und C, die in demselben vorhandene Ge- 


schwindigkeit bezeichnet, sa ist die Masse, welche durch diesen Quer- 


schnitt in der Zeiteinheit hindurchgeht P,Cj. Die bewegende Kraft 
oder die Quantität der Bewegung in den verschiedenen Querschnitten 
ist aber das Product der Masse, welche in der Zeiteinheit sich durch 
dieselben bewegt, in ihre Geschwindigkeit, d. i. PC? und P, C,?. 

Diese Quantitäten müssen einander gleich seyn. Denn es ist gar 
kein Grund vorhanden, weshalb die Quantität der Bewegung sich än- 
dern sollte. Zwar wird in jedem folgenden Querschnitt die Bewegung 
an eine grölsere Anzahl von Theilen der Flüssigkeit übertragen als in 
dem vorhergehenden, und deshalb wird die Geschwindigkeit derselben 
geringer, allein da alle "Theile der Flüssigkeit vollkommen bewegbar 
sind, sq kann, wenn man absieht von dem Einflufs der Reibung, nichts 
von der Quantität der Bewegung aufgehob 
Es ist also 


oder vernichtet werden. 


BC int gob. 
und da C, < C; so ist P.C,>PC 
d. h. es ist die Masse, welche durch den entfermteren Querschnitt in 
der Zeiteinheit hindurchgeht, gröfser als die, welche in derselben Zeit 
durch den der Einströmungsöffnung näheren geht. 

Diefs ist nur dadurch möglich, dafs, von der seitlich ruhenden ein 
Theil in die bewegte Masse hineintritt. Die oben erwähnte Abhand- 
lung enthält ($. 33) für tropfbare Flüssigkeiten den experimentellen Be- 
weis, dafs die zur Seite befindliche Masse sogar bis in die Mitte der 
bewegten gelangt; ohne Zweifel geschieht diels bei den luftférmigen in 
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_ Dreht sich der Cylinder nicht, so ist die Verminderung. 
des Luftdrucks auf beiden Seiten gleich. Dreht er sich | 
aber, so ist auf der Seite, die sich in gleicher Richtung | 
mit der Luft bewegt, die Geschwindigkeit und folglich 
auch die Verminderung des Drucks gröfser als auf der an- 
deren, wo eine der Luft entgegengesetzte Bewegung statt- — 
findet. Der Versuch zeigt aber auf dieser Seite, die sich 
dem ankommenden Luftstrome entgegen bewegt, keine Ver- 
minderung, sondern eine Vergröfserung des Luftdrucks, so 
dafs hier der Druck senkrecht gegen die Richtung des an- 
kommenden Luftstroms gröfser ist, als er an dieser Stelle 
seyn würde wenn keine Bewegung stattfände. Der Grund 
hiervon ist folgender. b 
Aus den Untersuchungen von Savart weils man, dafs 


ganz ähnlicher Weise, und dadurch entsteht bei beiden eine Verminde-_ 
rung des Drucks senkrecht gegen die Richtung, in welcher die ursprüng- 
liche Bewegung sich fortpflanzt. Die Verminderung des seitlichen Drucks. 
beruht hiernach wesentlich darauf, dafs die in Bewegung befindliche 
Masse sich ausbreitet, oder dafs in jedem entfernteren Querschnitt eine 
grölsere Anzahl von Flüssigkeitstheilen sich bewegen. 

Dafs die Verminderung des seitlichen Drucks auf der fr 
der Flüssigkeit beruht, davon kann man sich leicht überzeugen, indem 
man Luft oder eine tropfbare Flüssigkeit mit einiger Geschwindigkeit 
durch eine horizontale Röhre bewegt, die überall denselben Durchmes- 
ser hat. Strömt die Flüssigkeit in dieselbe durch eine Oefinung, deren 
Querschnitt dem der Röhre gleich ist, so dafs sie sich also in der Röhr 
nicht ausbreitet, so findet auch keine Verminderung des seitlichen Drucks 
statt. Denn wenn aus dieser horizontalen Röhre ein enges Rohr verti- 
cal in ein Gefafs mit Wasser hinabgeht, so steigt während der Bewe- 
gung in dem horizontalen Rohre, das Wasser in dem vertiealen nicht 
in die Höhe. Ist aber die Oeffnung, durch welche die Flüssigkeit in 
das horizontale Rohr strömt, kleiner als der Querschnitt dieses Rohrs, 
und es geht das enge Rohr da nieder, wo die bewegte Flüssigkeit sich 
noch ausbreitet, so sieht man das WVasser in die Höhe steigen. Strömt 
die Flüssigkeit in die horizontale Röhre aus einem weiten Gefafs, un- 
ter größerem Druck, so zeigt sich unmittelbar hinter der Einströmungs- 
öffnung, auch wenn diese denselben Durchmesser wie das horizontale 
Rohr hat, eine Verminderung des seitlichen Drucks. Diese rührt aber 
gleichfalls von einer Ausbreitung her, indem die in das horizontale Rohr 
strömende Flüssigkeit sich zusammenzieht, und sich darauf jenseits ihrer 
gröfsten wieder ausbreitet. 
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wenn zwei Strahlen einer tropfbaren Flüssigkeit sich ge- 
gen einander bewegen, die beide aus kreisrunden Oeffnun- 
gen von demselben Durchmesser mit gleicher Geschwindig- 
keit so hervorgehn, dafs ihre Axen in derselben geraden 
Linie liegen, die Bewegung dadurch nicht gleich Null wird, 
sondern die Flüssigkeit sich seitwärts bewegt und eine 
kreisförmige Scheibe bildet, welche senkrecht gegen die 
Richtung der Strahlen ist. Ueberhaupt, wenn zwei Mas- 
sen von Flüssigkeit sich gegen einander bewegen, so he- 
ben die Bewegungen sich nicht, wie bei festen Körpern 
auf, sondern es entsteht eine seitliche Bewegung, deren 
Richtung und Geschwindigkeit von dem Verhältoifs der 
Massen, die einander treffen, sowie von deren Geschwin- 
digkeit abhängt. 

Bei dem Versuche mit dem Cylinder bewegt sich auf 
der einen Seite die Luft durch die Rotation dem ankom- 
menden Luftstrom entgegen, deshalb entsteht auch hier eine 
seitliche Bewegung der Luft, durch welche die Windfahne 
auf dieser Seite fortgedrückt wird. Diese ist bei einem 
gewissen Verhältnifs der Geschwindigkeiten beider Luft- 
massen.ein Maximum, und normal gegen die Richtung der- 
selben. Daher wurde auch die Windfahne, wie oben er- 
wähnt, am stärksten zur Seite gedrückt, wenn ein bestimm- 
tes Verhältnifs der durch die Rotation erzeugten Geschwin- 
digkeit und der des ankommenden Luftstromes vorhan- 
den war. 

Die Anwendung dieser Versuche auf die Abweichung 
der kugelförmigen Geschosse ergiebt sich von selbst. 
Rotirt eine Kugel’ während ihrer fortschreitenden Be- 
wegung so, dafs die Drehungsaxe sich stets in der Haupt- 
normale der Flugbahn befindet, und nennt man die Bewe- 
gung der Kugel, wenn der vorangehende Theil derselben 
sich von links nach rechts in Bezug auf den hinter dem Ge- 
schütz befindlichen Beobachter dreht, eine rechtsdrehende, 
wenn hingegen der vorangehende Theil sich von rechts 
nach links bewegt, eine links drehende, so folgt unmittel- 
bar aus den eben beschriebenen Versuchen, dale bei der 
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rechtsdrehenden Kugel gegen ihre rechte Seite eine Ver- 
minderung des Luftdruckes stattfindet, gegen ihre linke 
Seite hingegen eine Vermehrung, das Geschofs weicht da- 
her nach rechts ab. Ebenso weicht das linksdrehende Ge- 
schofs nach links ab. 

Ist die Drehungsaxe des Geschosses senkrecht gegen 
die Ebene der Bahn, oder wenn diese von doppelter Krüm- 
mung ist, gegen die Osculationsebene, so findet zwar keine 
seitliche Abweichung statt, aber der Druck der Luft ist 
über und unter der Kugel verschieden. Bewegt sich der 
obere Theil derselben in der Richtung der Fortschreitung, 
so ist er von oben gröfser als von unten, das Geschofs 
senkt sich, und die Schufsweite ist daher geringer als sie 
sein würde, wenn der Druck von oben und von unten 
gleich wäre. Bewegt sich der untere Theil der Kugel in 
der Richtung ihrer Fortschreitung, so ist der Druck von 
unten gröfser und sie hebt sich, die Schufsweite ist daher 
gröfser. Nur wenn die Drehungsaxe-stets Tangente der 
Bahn wäre, so fände keine Abweichung durch die Rotation 
statt. In jeder andern Lage derselben mufs entweder eine 
Seiten- oder eine Längenabweichung, oder eine Seiten- 
und Längenabweichung erfolgen. 

Diese durch die angeführten Versuche, wie ich glaube, 
hinreichend begründete Erklärung von der Abweichung der 
kugelförmigen Geschosse, ist zwar den bisher gebräuchli- 
chen Vorstellungsweisen vom Widerstande der Luft ent- 
gegen, aber sie ist darum nicht weniger richtig. Um sie 
jedoch gegen jeden Einwand sicher zu stellen, wäre noch 
übrig nachzuweisen, dafs der Unterschied des auf beiden 
Seiten des Geschosses vorhandenen Luftdrucks grofs genug 
ist, um eine Abweichung des Geschosses selbst hervorzu- 
bringen. Da man bis jetzt die Gröfse dieses Unterschie- 
des nicht messen kann, so habe ich versucht im Kleinen 
eine seitliche Bewegung durch denselben hervorzubringen, 
um auf diese Weise darzuthun, dafs der Unterschied des 
Luftdrucks hinreichend ist, die Geschosse von ihrer Bahn 
abzulenken. 
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% ae Um eine solche Ablenkung zu erzeugen, wurde ein 


leichter hohlgearbeiteter Cylinder aus Messing, 3 Zoll hoch 
2 Zoll im Durchmesser, ab Fig. 2, Taf. I. benutzt, der sehr 
leicht um seine Axe beweglich war, die zwischen zwei in 
einem Ringe aus Metall befestigten Spitzen lief. Derselbe 
wurde mit diesem Ringe an dem einen Ende eines leich- 
ten, 4 Fufs langen Balkens ys aus Holz befestigt, der in 
seiner Mitte an einem feinen, 8 Fufs langen Metalldraht 
vw aufgehängt war, und eine Art Drehwaage bildete. Um 
ihn horizontal zu erhalten trug er an seinem andern Ende 
ein verschiebbares Gegengewicht p, und aufserdem war er 
noch durch zwei Schnüre rt und ru an den Punkten ¢ und 
u, welche gleich weit von der Mitte © entfernt waren, in 
schräger Richtung mit dem verticalen Draht verbunden. 
Diese Verbindung hatte zum Zweck schwankende Bewe- 
gungen so viel als möglich zu vermeiden. Zu demselben 
Zwecke ging auch noch ein seidener Faden oc von der 
Mitte © des Balkens herab, und war genau senkrecht unter 
dem Aufhängepunkt des Drahts so befestigt, dafs der 
Drehungspunkt © des Balkens sich nur um so viel aus 
seiner Lage entfernen konnte, als die Elasticität des Drahts 
we und des seidenen Fadens vec gestatteten. 

Um den Cylinder in Rotation zu versetzen war in 
der Verlängerung seiner Axe eine kleine Rolle e ange- 
bracht, um welche eine dünne seidene Schnur gewickelt 
wurde. Indem man diese schnell abzog, erhielt der Cylin- 
der eine rotirende Bewegung, die für einige Zeit, etwa 2 
bis 3 Minuten anhielt. Während der Cylinder rotirte 
wurde ein Luftstrom gegen ihn gerichtet. Zur Erzeugung 
desselben diente das oben pag. 4. beschriebene kleine Cen- 
trifugalgebläse EF. Dasselbe war so aufgestellt, dafs die 
Luft in der Richtung des Balkens ys von dem Drehungs- 
punkte © sich gegen den bei 3 befestigten Cylinder be- 
wegte, der in einer Entfernung von 2 Zoll vor der Oeff- 
nung mn des Centrifugalgebläses sich vertical in seinem 
Ringe befand, dessen Ebene senkrecht gegen die Richtung 
des Luftstroms war. Der Cylinder würde aus dem Luft- 


RER 


+ 
1 
1 
1 
1 
] 
[ 
‘ 
1 
| 
| 


13 


strome herausgekommen seyn, sobald er sich zur Seite be- 
wegte, wenn nicht dafür gesorgt gewesen wäre, dafs das 
ganze Centrifugalgebläse so nachfolgen konnte, dafs der 
Luftstrom stets in der Richtung des Balkens ys wirkte. 
Für diesen Zweck war dasselbe auf ein Brett AB aufge- 
setzt, das sich um eine verticale Axe c drehen liefs, und 
an seinem andern Ende ein Gegengewicht @ trug. 

Rotirte der Cylinder ohne dafs ein Luftstrom gegen 
ihn wirkte, so blieb er an seiner Stelle. Ebenso blieb er 
in Ruhe, wenn er nicht rotirte und der Luftstrom gegen 
ihn gerichtet wurde. Traf aber der Luftstrom den roti- 
renden Cylinder, so bewegte sich dieser mit dem Waage- 
balken ys nach der Seite, auf welcher die Luft durch die 
Rotation und durch das Centrifugalgebläse in gleichem 
Sinne bewegt wurde, wie diefs in Fig. 3 Taf. I. durch die 
Pfeile angedeutet ist. Daselbst bezeichnet a die Richtung 
des Luftstroms, b den Sinn der Rotation des Cylinders, 
und c die Richtung der Abweichung. 

Folgte das Centrifugalgebläse durch Drehung des Bret- 
tes AB dem Cylinder, so bewegte dieser sich so lange 
seitlich, als seine Rotation noch ziemlich stark war, oft 
durch einen vollen Kreis. Liefs man ihn im entgegenge- 
setzten Sinne rotiren, so fand auch seine Bewegung nach 
der entgegengesetzten Seite statt. Wurde der Luftstrom 
unterbrochen, so hörte der Balken yz, an dem der Cylin- 
der befestigt war, nicht sogleich auf sich zu bewegen, 
weil sein Trägheitsmoment ziemlich bedeutend war. = 
man, während der Cylinder rotirte und sich durch den 
gegen ihn gerichteten Luftstrom mit dem Balken ys nach 
einer Seite bewegte, diesen nach der andern Seite hinüber- 
stiefs, dabei han mit dem Centrifugalgebläse folgte, so 
hörte die durch den Stofs ertheilte Bewegung bald auf 
und verwandelte sich in die urspriingliche. Es konnte da- we 
her gar nicht zweifelhaft sein, dafs die seitliche Bewegung 


all 


des Cylinders durch seine Rotation und die gleichzeitige Be 


Einwirkung des Luftstroms entstand. 
Zwar übte der Luftstrom gegen die Fläche des — 
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in dem der Cylinder rotirte, auch einen Druck aus, und 
wenn diese Fläche nicht senkrecht gegen die Richtung des 
Stromes war, so wurde der Ring, wenn der Cylinder nicht 
rotirte, zur Seite bewegt. Dafs aber die beobachtete Ab- 
weichung des rotirenden Cylinders nicht von solcher Stel- 
lung des Ringes herrührte, geht daraus hervor, dafs selbst 
wenn die Ebene desselben so gestellt wurde, dafs sie wäh- 
rend der Cylinder rotirte, einen Winkel von 45 Grad mit 
dem Luftstrom machte, die Seitenabweichung nach rechts 
oder nach links stattfand, je nachdem der Cylinder nach 
rechts oder nach links rotirte; woraus hervorgeht, dafs der 
seitliche Druck gegen die Fläche des nur 0,25 Zoll breiten 
Ringes nur sehr gering und fast verschwindend gegen die 
Kraft war, mit welcher der Cylinder durch seine Rotation 
sich seitlich bewegte. 

Berücksichtigt man die grofse Peripherie-Geschwindig- 
keit eines rotirenden Geschosses im Vergleich mit der des 
Cylinders, so ist es ganz unzweifelhaft, dafs der Unter- 
schied des Luftdrucks gegen die einander gegenüberlie- 
genden Seiten eines solchen Geschosses grofs genug ist, 
um eine seitliche Abweichung desselben zu erzeugen. 

Hiernach glaube ich die gegebene Erklärung von der 
Abweichung der kugelförmigen Geschosse als die richtige 
betrachten zu können. 

4 2. Ueber die Abweichung länglicher Geschosse. 

In neuerer Zeit sind in verschiedenen Artillerien Ver- 
suche mit länglichen Hohlgeschossen gemacht worden, die 
aus gezogenen Geschützen abgefeuert werden. Dieselben 
haben fast überall, wo sie angewendet werden, eine cylin- 
drische Gestalt mit conischer oder ogivaler Zuspitzung, 
während ihr hinteres Ende, oder ihre Basis, entweder eben 
oder halbkugelförmig abgerundet ist. Sie erhalten durch 
die Züge eine Drehung um ihre Axe d.i. um die Linie 
von der Spitze des Conus nach der Mitte der Basis, oder 
wenigstens um eine dieser sehr nahe liegende Linie. An 
allen den Stellen, von welchen die Versuche mit solchen 
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gezogenen Geschützen veröffentlicht sind, hat man eben- 
falls eine Seitenabweichung der Geschosse beobachtet‘), — 
aber stets nach derselben Seite, nämlich nach der Rechten _ 
des Beobachters, der hinter dem Geschütze steht und die- 
ses ansieht. Es drängt sich daher die Frage auf, ob diese 
Seitenabweichung, die übrigens sehr viel geringer ist als 
die bei den kugelförmigen Geschossen, welche aus glatten 
Röhren gefeuert werden, sich auf dieselbe Weise erklären 
lasse wie diese. 
Dafs die Abweichung der länglichen Geschosse stets 
nach derselben Seite stattfindet, rührt ohne Zweifel davon __ 
her, dafs die Züge in den Geschützen immer in demselben -- 
Sinne gewunden sind, nämlich so, dafs wenn ein Beobach- 4 
ter hinter dem Geschosse diefs ansieht und die Richtung : 
verfolgt, in welcher ein Punkt sich in dem Zuge von ibm 
fortbewegt, dieser in dem oberen Theile des Rohrs von 
links nach rechts und in dem unteren von rechts nach _ 
links, oder, um es kürzer auszudrücken, wie der un 
einer Uhr geht. 
Ich werde diese Art Züge rechtsläufige nennen, die in 
entgegengesetzter Richtung fortschreitenden linkslaufige. _ 
So viel mir bekannt, sind bis jetzt noch keine Beob- 
achtungen angestellt über die Richtung, in welcher die 
Seitenabweichung bei linksläufigen Geschützen stattfindet. 
Aber die constante Abweichung nach rechts bei den rechts- _ 
läufigen läfst keinen Zweifel darüber, dafs die Richtung 
dieser Abweichung durch die Richtung der Züge bedingt 
werde, und dafs bei linksläufigen unfehlbar auch eine Ab- _ 


weichung nach links eintreten würde. Ag 


Gewifs wäre es wünschenswerth, auch einmal ein Ge- 
schütz mit linksläufigen Zügen zu versehen, um durch die 
Erfahrung festzustellen, dafs bei diesen die Seitenabwei- 


chung im entgegengesetzten Sinne als bei den gewöhnlich a 5 


angewandten, rechtsläufigen stattfindet. 
Bei dem Schiefsen solcher länglichen Geschosse gegen 


1) Auch bei den aus Gewehren abgefeuerten spitzen Geschossen soll eine 
ähnliche Abweichung in neuerer Zeit beobachtet syn. 00034. 
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eine Scheibe hat sich ergeben, dafs die Axe des Geschos- 
ses annähernd in der Tangente der Flugbahn liegt. Läge 
sie stets genau in dieser Tangente, so würde der Wider- 
stand der Luft, da er in der Richtung der Tangente gegen 
das Geschofs statt hat, stets parallel der Axe wirken. Es 
würde dann die Bewegung der Luft rund um die Axe 
ganz dieselbe sein, folglich könnte der Widerstand eine 
Seitenabweichung nicht hervorbringen. Allein die Axe ist 
nicht genau Tangente der Flugbahn, wie aus den später 
zu erwähnenden Versuchen hervorgeht. Sie macht viel- 
mehr stets einen, wenn auch nur sehr kleinen Winkel mit 
der Tangente, und unter diesem Winkel trifft daher auch 
der Widerstand der Luft das Geschofs. 

Man könnte glauben, dafs dieser kleine Winkel genüge, 
um, in ähnlicher Weise wie bei den kugelförmigen Ge- 
schossen, eine Verminderung des Luftdrucks auf der einen 
und eine Vermehrung auf der andern Seite hervorzubrin- 
gen. Bei-näherer Betrachtung ergiebt sich aber, dafs 
wenn diefs der Fall sein sollte, bei den rechtsdrehenden 
Geschossen die Verminderung des Drucks auf der linken 
Seite des obenerwähnten Beobachters stattfinden würde, 
und die Geschosse folglich nach dieser Seite abweichen 
miifsten, während sie in der That nach der entgegenge- 
setzten d. i. nach der rechten Seite abweichen. 

Die Ursache der Abweichung mufs daher bei den läng- 
lichen Geschossen eine andere als bei den kugelförmigen 
seyn. 

Um diese Ursache aufzufinden, schien es vor Allem 
nothwendig, die Richtung der Axe der Geschosse während 
ihrer Bewegung genauer kennen zu lernen. 

Mit der gröfsten Zuvorkommenheit haben die Herren 
Mitglieder der Kgl. Artillerie-Prüfungs-Commission, welche 
mit der Ausführung der Versuche dieser Commission be- 
traut sind, einige Versuche für diesen Zweck anstellen 
lassen. Es wurden nämlich mehrere solcher länglicher 
Geschosse mit einer so geringen Pulverladung abgefeuert, 
dafs es möglich war dieselben während ihres Fluges mit 
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den Augen zu verfolgen und die Lage der Axe zu ii er 
achten. Die Herren Mitglieder dis. Commission haben En on 
selbst die Giite gehabt bei diesen, in meiner Gegenwart E 
ausgeführten Versuchen sich der Beobachtung der Ge- RB u 
schosse zu unterziehen. Das Resultat war folgendes: 

Während der Bewegung des Geschosses nach 


der übereinstimmenden Beobachtung aller, seitwärts von 
der Bahn aufgestellten Personen, die Axe des Geschosses 
nahe in der Tangente der Flugbahn erblickt, dabei war 
aber in dem absteigenden Aste der Bahn deutlich zu er- 
kennen, dafs die Spitze etwas höher lag, als sie hätte lie- 5 
gen müssen, wenn die Axe genau Tangente gewesen wäre. _ 

Zugleich liefs sich bei allen Schüssen, sowohl aus der 
Bewegung der Geschosse durch die Luft als auch aus der 
Form der Furchen, welche dieselben in den Boden geris- = 
sen hatten, deutlich erkennen, dafs die Spitze im Augen- 
blicke des Aufschlagens um etwas nach rechts abge- Es 


lenkt war. Etwa so wie diefs Fig. 4, Taf. I. darstellt, 
in welcher AB die ursprüngliche Richtung des Schusses, — 
CD die Richtung der Aufschlagsfurche, und ab die Rich- = 
tung der Axe in dem Kogeulitele bezeichnet, in welchem 2 5 
das Geschofs zum Boden 4 

Wenn ein Geschofs in solcher Richtung auf den Bo- 
den aufschlägt, und die Spitze berührt diesen zuerst, so 
kann sogar während des Eindringens ein Umschlagen in _ 
der Art stattfinden, dafs der hintere Theil des Geschosses _ 
nach vorn zu liegen kommt. Diefs war auch bei den I, 
meisten Schüssen wirklich der Fall, denn die Geschosse, 
welche in der Erde stecken blieben, fanden sich in einer _ ie 
solchen Lage gegen die Schufslinie, wie sie in Fig. 5, Taf. 1. - : 
angedeutet ist, in welcher AB die Schlufslinie und ab die 
Lage der Geschofsaxe in der Erde darstellt; wobei jedoch 
die Spitze b viel tiefer liegend als der hintere Theil a ge- — 
dacht werden mufs. 

Es geht aus diesen Beobachtungen hervor, dafs die 
Axe des Geschosses während der translatorischen Bewe- | 
gung nicht nur nicht genau mit der Tangente zusammen- _ 

Poggendorf’s Annal. Bd. LXXXVIII. 
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fällt, sondern dafs sie auch mit der, durch die Tangente 
gehenden Verticalebene einen Winkel macht, und so von 
dieser Ebene abweicht, dafs die Spitze des Geschosses in 
_ Bezug auf den hinter dem Geschütz befindlichen Beobach- 
ter nach rechts liegt. 
Geht man von der Voraussetzung aus, dafs die Axe 
des Geschosses während der ganzen Flugbahn die angege- 
bene Lage gegen die durch die Tangente gehende Verti- 
ealebene hat, so ist leicht einzusehen, dafs dann das Ge- 
 schofs durch den Widerstand der Luft nach derselben Seite 
hinübergedrückt wird, da dieser hier wie gegen eine ge- 
neigte Ebene wirkt. Könnte man daher das Vorhandensein 
einer Kraft nachweisen, welche die Axe des Geschosses so 
dreht, dafs dieselbe einen Winkel mit der durch die Tan- 
gente gehenden Verticalebene macht, so würde dadurch auch 
_ der Grund der seitlichen Abweichung des ganzen Geschosses 
nachgewiesen sein. 
Wenn auf die Axe eines Körpers, der durch Drehung 
einer Curve um diese Axe entstanden ist, eine Kraft ein- 
wirkt, welche nicht durch den Schwerpunkt geht, so be- 
ss wegt diese, so lange der Körper nicht rotirt, die Axe in 
der Ebene, welche durch die Richtung der Kraft und die 
Axe gelegt werden kann. Rotirt aber der Körper mit gro- 
fser Geschwindigkeit, so wird die Axe nicht in dieser Ebene 
= gedreht, sondern sie bewegt sich zur Seite und beschreibt, 
wenn der Schwerpunkt als fester Punkt gedacht wird, einen 
Kegel. 
BR Auf diesem Satze beruht die von dem Vorrücken der 
ae _ Nachtgleichen, so wie von der Nutation gegebene Erklä- 
mung. Bohnenberger') hat um denselben durch Ver- 
suche anschaulich zu machen, einen kleinen Apparat sehr 
 ‚sinnreich erdacht, und Poisson hat jenen Satz ausführlich 
A in einem eignen Memoire behandelt, das sich im Cahier XVI, 
a p- 247 des Journal de l’Ecole polytechnique findet. 


1) Gilbert’s Ann. LX. 60. Tübinger Blätter für Naturwissenschaf- 


ten und Arzneikunde von v. Autenrieth u. Bohnenberger Bd. III. 
Heft 1. 


pl 
Ay 
ist 
ka 
ab 
q ot 
M 
D 
ge 
ni 
se 
de 
sc 
| 
sc 
4 T 
bi 
| 
R 
v 
d 
E 
| 
| 


Bohnenberger’s Apparat besteht aus einem Suse 
platteten, runden Körper, einem Sphäroid, das um seine Eu 2 
Axe sehr leicht drehbar, und in drei Ringen so mn 7 
ist, dafs man der Axe jede beliebige Richtung ertheilen 
kann. 

Ich habe einen ähnlichen Apparat ausführen lassen, der 
aber statt des Sphäroids einen Körper von der Form ie u 
oben beschriebenen länglichen Geschosse in verkleinertem __ 
Maafstabe enthält. Sein cylindrischer Theil hat 2 = 
Durchmesser und ist ebenso hoch. Die Höhe aber des = 
ganzen Körpers aus Messing, mit seiner rechtwinklig ko- ae 
nischen Zuspitzung, beträgt 3,4 Zoll. An der Spitze ee Ba 
selben ist mit der Axe eine kleine Rolle verbunden, die _ 
dazu dient eine dünne seidene Schnur aufzuwickeln. Durch = 
schnelles Abziehen derselben erhält der Körper eine Ro- 
tation, die während einiger Zeit mit fast unveränderter Ge- 4 
schwindigkeit dauert. Der ganze Apparat ist in Fig. 6, = 
Taf. I abgebildet. Die stählerne Axe ab des Körpers L 
bewegt sich zwischen zwei Spitzen, die in dem innern 
Ringe EF befestigt sind. Durch die Aufhängung in den 
Ringen ist es zwar möglich, die Axe in jede beliebige Lage 
zu bringen, damit sie aber in dieser verbleibe, ist es noth- = 
wendig, dafs der Schwerpunkt des Körpers, und auch der 
der Ringe, in dem Mittelpunkte der letzteren sich befinden. 7 
Es ist deshalb der äufserlich ganz geschlossene Körper L 
zum Theil hohl. 

Die Ausführung dieses Apparates ist nicht ganz leicht 
und erfordert in sofern einen sehr genauen Arbeiter, als es _ 
besonders darauf ankommt, dafs der Schwerpunkt bei jeder 
Lage des Körpers L in dem gemeinsamen Mittelpunkte 
sämmtlicher Ringe sich befinde. Hierzu ist nothwendig, 
dafs die beiden Drehungsaxen der inneren Ringe AB und 
EF und die Axe ab des Körpers sich in einem Punkte 
schneiden, und dafs in diesem auch der Schwerpunkt liege. 
Um diefs letzte zu erreichen, lassen sich die Spitzenaund =| 
b durch Schrauben vor- und rückwärts bewegen. ie 

Bei dieser Einrichtung ist, so lange keine Rotation statt- _ 
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findet, jeder Ring durch die geringste Kraft leicht beweg- 
lich. Läfst man den Körper aber rotiren, so bedarf es 
einer sehr merklichen Kraft, um einen der Ringe auch nur 
um wenig aus seiner Lage zu bringen. Daher beharrt auch 
die Axe ab des Körpers während der Rotation unverändert 
in ihrer Richtung. 

Läfst man nun, während der Körper rotirt, eine Kraft 
gegen die Axe wirken, die nicht durch den Schwerpunkt 
geht; ist z.B. die Axe des Körpers gegen den Horizont 
geneigt, und es wirkt eine verticale Kraft auf sie ein, her- 
_ vorgebracht durch ein Gewicht, das an dem Ringe EF in 
der Nähe des Endpunktes der Axe bei b angebracht ist, so 
bewegt sich die Axe nicht in der verticalen Ebene, sondern 
sie beschreibt einen Kegel, indem sie damit anfängt sich 
sehr langsam horizontal nach einer Seite zu bewegen. Wirkt 
die Kraft statt in verticaler in horizentaler Richtung, so be- 
schreibt die Axe einen Kegel, indem sie damit anfängt sich 
schr langsam vertical nach unten oder nach oben zu be- 
wegen. Ueberhaupt beginnt diese Bewegung stets in einer 
gegen die Ebene, welche durch die Richtung der Kraft und 
die Rotationsaxe geht, senkrechten oder annähernd senkrech- 
ten Richtung. Nach welcher Seite von dieser Ebene die 
Bewegung aber stattfindet, ist für die folgenden Betrach- 
tungen besonders wichtig. 

Denkt man sich in der Verlängerung der Rotationsaxe 
über die Basis hinaus einen Beobachter, der den Körper 
wie den Zeiger einer Uhr, oder nach rechts rotiren sieht, 
und wirkt die Kraft an dem von diesem Beobachter abge- 
wandten Ende der Axe, d. i, an der Spitze des Körpers L, 
so bewegt sich diese Spitze, wenn die Kraft von unten nach 
oben wirkt, nach der Rechten jenes Beobachters; wirkt hin- 
gegen die Kraft von oben nach unten, so bewegt sich die 
Spitze nach der Linken. Ist die Kraft an dem andern, dem 
Beobachter zugewandten Ende, d. i. in der Nähe der Basis 
wirksam, so bewegt sich jenes abgewandte Ende, oder die 
Spitze, wenn die Kraft von unten nach oben wirkt, nach 


2 links: wirkt sie aber von oben nach unten, so bewegt sie 
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sich nach der Rechten des Beobachters. Findet die Rota- 
tion des Körpers in entgegengesetzter Richtung statt, also 
der des Zeigers der Uhr entgegen oder nach links, so be- 
wegt sich auch das abgewandte Ende der Axe in allen an- 
geführten Fällen entgegengesetzt. 

Stellt man sich statt des aufgehängten Körpers ein läng- 
liches Geschofs von der vorher beschriebenen Art vor, wel- 
ches während seiner fortschreitenden Bewegung um seine 
Axe rotirt, und betrachtet die Wirkung, welche der Wider- 
stand der Luft auf ein solches ausübt, so ist leicht einzu. 
sehen, dafs die Resultante des Drucks, welchen dieser Wi- 
derstand hervorbringt, zwar durch die Axe, aber, bei der 
vorausgesetzten Gestalt des Körpers, im Allgemeinen nicht 
durch den Schwerpunkt geht. Es bildet deshalb der Wi- 
derstand der Luft eine Kraft, durch welche die Spitze des 
Geschosses sich seitwärts bewegen und einen Kegel beschrei- 
ben mufs. Ob diese Bewegung der Spitze nach rechts oder 
nach links stattfindet, hängt, wie so eben gesagt worden, 
davon ab, ob die Resultante des Widerstandes oberhalb oder 
unterhalb des Schwerpunktes gegen die Axe wirkt, voraus- 
gesetzt, dals die Rotation in beiden Fällen in demselben 
Sinne geschieht. 

Aus den vorher angeführten Beobachtungen der mit ge- 
ringer Ladung abgefeuerten Geschosse geht hervor, dafs die 
Axe derselben sich der Richtung der Tangente nähert, dals 
folglich die Lage der Spitze sich gegen die Lage des Schwer- 
punktes während des Fluges senkt. Hieraus scheint zunächst 
zu folgen, dafs die Resultante des Widerstandes durch den 
unter oder hinter dem Schwerpunkt liegenden Theil der 
Axe geht. Wäre diefs aber der Fall, so würde die Spitze 
eines nach rechts sich drehenden Geschosses nach der Lin- 
ken des hinter demselben stehenden Beobachters abweichen, 
und dann würde auch der Schwerpunkt des Geschosses nach 
dieser Seite hinüber gedrückt werden, also eine Seitenab- 
weichung entstehen, die der beobachteten gerade entgegen- 
gesetzt ist. 

Ich gestehe, dals dieser Widerspruch mit der Erfahrung 


| 
| | 

es 
ur 
ch } 
ert 
aft . 
kt 
nt 
er- 
in 
so 
rn 
ch 
kt 
ch 
e- 
er 
nd 
h- 
lie 
h- 
xe 
er 
it, 
| 
L, 
ch 
n- 
ie 
m 
is 
ie 
h 
ie 


mich während längerer Zeit veranlafst hat, eine andere Er- 
klärung von der Abweichung der länglichen Geschosse zu 
suchen, bis die in dem Folgenden beschriebenen Versuche 
‘mich belehrten, dafs der Widerspruch nur scheinbar, und 
die Voraussetzung, die Resultante des Widerstandes schneide 
die Axe des Geschosses unterhalb des Schwerpunktes, un- 
richtig ist. Es kann sich nämlich die Spitze des Geschosses 
auch senken, selbst wenn die Resultante des Widerstandes 
gegen den oberhalb des Schwerpunktes liegenden Theil der 
_ Axe von unten nach oben drückt. Zwar wird dann die Spitze 
zunächst gehoben, allein, bei hinreichender Rotationsge- 
_ schwindigkeit des Geschosses, ist diese Hebung kaum merk- 
lich, und es tritt statt ihrer eine Bewegung der Spitze nach 
rechts ein. 
Sobald aber diese Bewegung angefangen hat, so ist die 
n) - Ebene, welche durch die Richtung des Widerstandes, d. i. 
die Tangente der Flugbahn, und durch die Axe des Ge- 
Be geht, nicht mehr vertical, und mit zunehmender 
Abweichung der Spitze nimmt die Neigung dieser Ebene 
s den Horizont immer mehr zu. Da nun, wie bereits 
oben erwähnt, die Spitze stets senkrecht oder annähernd 
senkrecht gegen diese Ebene sich bewegt, so ergiebt sich 


| aus dem, was oben über die Richtung dieser Bewegung . 
angeführt worden, dafs die Spitze sich senken mufs. 


Dieses Senken der Spitze kann sogar soweit sich er- 


den Tangente zu liegen kommt. Alsdann wirkt der, der 
Tangente parallele Widerstand der Luft von oben nach 

unten gegen die Spitze (oben und unten bezogen auf den 
. vorher erwähnten Beobachter) und dadurch nimmt die seit- 
liche Bewegung der Spitze die entgegengesetzte Richtung 
an. Während des Fluges des Geschosses ist, bei der kur- 
zen Dauer desselben, eine so starke Neigung der Spitze 

nicht zu erwarten, allein für die folgenden Versuche ist es 
 beachtenswerth, dafs, wenn eine solche eintritt, die Spitze 
sich nach der entgegengesetzten Seite bewegen mufs, 


| a 4 strecken, dafs sie unter der durch den Schwerpunkt gehen- 


: 4 Um zu ermitteln, ob die Resultante des Widerstandes 
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der Luft durch den vor oder durch den hinter dem Schwer- 


punkte liegenden Theil der Axe geht, wurden folgende Ver- 
suche angestellt. Gegen den oben beschriebenen, in drei 
Ringen aufgehängten Körper L Taf. I, Fig. 6 wurde ein 
Luftstrom geleitet, der in seinem ganzen Querschnitt gleich 
stark, und von solcher Ausdehnung war, dafs sich der Kör- 
per, welche Lage er auch annehmen mochte, ganz in dem- 
selben befand. 

Zur Hervorbringung dieses Luftstroms diente ein star- 
ker Blasebalg, durch den die Luft zunächst in eine soge- 
nannte Windlade geprefst wurde. Diese bestand aus einem 
Kasten, der 1 Fufs hoch und ebenso lang und breit war, 
und eine viereckige Oeffuung von 3 Zoll im Quadrat hatte. 
So grofs mufste sie sein, damit der Körper bei jeder Lage 
sich ganz in demselben befand. Da aber die durch den 
Blasebalg zugeführte Luft nicht genügend war, um einen 
gleichförmigen und hinreichend starken Strom von solchem 
(Querschnitt zu erzeugen, so wurde vor diese Oeffnung ein 
Blech mit 484 feinen Löchern angebracht, die alle gleich 
weit von einander entfernt waren, und genau denselben 
Durchmesser von 1"" hatten. Dadurch erhielt man zwar 
nicht einen, sondern statt dessen 484 parallele, dünne 
Luftströme von gleicher Stärke, diese kontiten indefs bei 
ihrem geringen Abstande von einander als ein einziger Luft- 
strom betrachtet werden, mindestens war ihre Wirkung auf 
den Körper L als ganz gleich mit der eines einzigen Luft- 
stromes anzusehen. 

Wurde nun der Apparat Fig. 6 Taf. I, so aufgestellt, 
dafs der horizontale Luftstrom gegen den Körper L wirkte, 
während dieser nicht rotirte, seine Axe aber sich in der, 
durch die Mitte des Luftstroms gelegten verticalen Ebene 
befand, und einen kleinen Winkel mit dem Horizont machte, 
so wurde die Spitze, wenn sie über der durch den Schwer- 
punkt gehenden Horizontalebene lag, gehoben, lag sie aber 
unter derselben, so senkte sie sich. 

Hieraus ergiebt sich, dafs die Resultante des Drucks, 
welchen der Luftstrom gegen diesen Körper ausübte, durch 
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24 
den vor dem Schwerpunkt liegenden d. i. der Spitze zu- 
gewandten Theil der Axe ging. 

Aehnlich wie dieser Luftstrom gegen den zugespitzten 
Körper, wirkt der Widerstand der Luft gegen ein längli- 
ches Geschofs. Es geht auch hier, wenn der Schwerpunkt, 
wie bei dem Körper L, in der Mitte der Länge sich be- 
findet, die Resultante des Widerstandes durch den vor dem 
Schwerpunkt liegenden, d. i. der Spitze zugewandten Theil 
der Axe; und es findet diefs ohne Zweifel auch statt, wenn 
der Schwerpunkt nicht zu weit von der Mitte der Axe 
entfernt ist. 

Die Hebung der Spitze des Körpers L und folglich 
auch die der länglichen Geschosse wird nur durch ihre zu- 
gespitzte Form bedingt, denn wurde der Körper L aus den 
Ringen herausgenommen, und statt seiner ein Cylinder von 
gleichem Durchmesser und gleicher Höhe, der aber an bei- 
den Enden durch gegen seine Axe senkrechte Ebenen be- 
gränzt war, in denselben Ringen angebracht, und dieser 
Cylinder in ähnlicher Weise wie der zugespitzte Körper 
dem Luftstrome ausgesetzt, indem seine Axe einen gleichen 
Winkel mit der horizontalen Richtung des Luftstromes 
machte, so nahın diese Axe stets die horizontale Lage an. 
Es senkte sich’ also bei dem Cylinder der dem ankommen- 
den Luftstrom zugewandte Theil, während sich derselbe bei 
dem zugespitzten Körper hob, woraus hervorgeht, dafs die 
Hebung bei dem letzteren nur von seiner zugespitzten 
Form herrührte. 

Hierauf wurde der zugespitzte Körper in seinen Rin- 
gen dem horizontalen Luftstrom ausgesetzt, während er 
rotirte. Befand sich dabei seine Axe, wie vorher, in der 
durch die Mitte des Luftstroms gehenden verticalen Ebene, 
und war die Spitze etwas über der durch den Schwerpunkt 
gehenden Horizontalebene erhaben, so bewegte sie sich 
langsam seitwärts, anfangs in fast horizontaler Richtung, 
bald aber begann sie sich zu neigen. Rotirte der Körper 
nach rechts, so war auch die seitliche Bewegung der Spitze 
nach rechts, und rotirte derselbe nach links, so war auch 
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die Bewegung der Spitze nach dieser Seite. Hielt die Ro- 
tation so lange an, dafs die Spitze bis unter die Horizon- 
talebene sich senkte, so nahm dann die seitliche Abwei- 
chung der Spitze allmälig wieder ab. Sie bewegte sich 
also ganz so, wie es, nach dem was vorher angeführt wor- 
den, nothwendig geschehen mufs, wenn die Resultante des 
Widerstandes durch den oberhalb des Schwerpunktes d. i. 
zwischen dem Schwerpunkt und der Spitze liegenden Theil 
der Axe geht. 

Aus diesen Versuchen folgt, dafs die Abweichung der 
länglichen Geschosse dadurch entsteht, dafs der Widerstand 
der Luft die Spitze derselben zu heben sucht. Die hier- 
durch in der That erfolgende Hebung ist indefs kaum 
bemerkbar, denn durch die Rotation setzen sich die auf 
die Masse des Geschosses einwirkenden Kräfte so zusam- 
men, dafs die Spitze statt sich zu heben, sich zur Seite be- 
wegt, und zwar bei den rechts rotirenden Geschossen nach 
rechts. In Folge hiervon drückt der Widerstand der Luft 
auch den Schwerpunkt des Geschosses nach dieser Seite, 
und bringt so die Abweichung hervor. Zu gleicher Zeit 
senkt sich die Spitze, und dadurch hat’ es den Anschein, 
als ob der Druck der Luft gegen den hintern Theil des 
Geschosses gröfser als gegen den vorderen wäre, während 
er in der That gegen den vorderen Theil gröfser als gegen 
den hinter dem Schwerpunkt liegenden ist. 

Hierdurch ist, wie ich glaube, die Ursache der Abwei- 
chung bei den länglichen Geschossen vollständig nachge- 
wiesen, und damit die ganze, seit so langer Zeit unklare 
Erscheinung der Abweichung, sowohl der kugelförmigen 
als auch der länglichen Geschosse, vollkommen erklärt. 


Ueber eine auffallende Erscheinung bei roti. 
renden Körpern. 


Bei den so eben beschriebenen Versuchen hatte ich Ge- 
legenheit eine Erscheinung zu beobachten, die, wiewohl sie 
sich als unmittelbare Folge aus den oben erwähnten Sätzen 
von der Bewegung rotirender Körper ergiebt, doch hier 
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noch besonders beschrieben zu werden verdient, theils weil | 
sie, wie ich glaube, wenig bekannt ist, theils weil sie be- 
sonders geeignet sein möchte die Vorgänge anschaulich zu 
machen, welche eintreten, wenn Kräfte auf einen rotiren- 
den Körper einwirken, deren Resultante zwar durch die 
Drehungsaxe, aber nicht durch den Schwerpunkt geht. 
Läfst man nämlich den Körper L in dem in Fig. 6, 
Taf. I abgebildeten Apparat um seine Axe rotiren, so ist, 
wie bekannt, eine ziemlich bedeutende Kraft erforderlich, 
-um diese Axe oder einen der beiden inneren Ringe aus 
ihrer Lage zu entfernen. Hält man dann aber den mittlern 
Ring AB, in dem die Spitzen c und d, welche den innern 
Ring halten, angebracht sind, mit der Haud fest, so ist die 
Axe ab des rotirenden Körpers und mit ihr der Ring EF 
ganz leicht beweglich. 

Versucht man daher einen solchen Apparat nur mit zwei 
Ringen zu construiren, deren äufserer fest steht, so nimmt 
die Axe, die sich dann nur in einer Ebene bewegen kann, 
keine feste Lage an, man mag den Körper so schnell ro- 

_ tiren lassen ale man will. Die geringste Kraft reicht schon 
hin, ihn in eine andere Lage zu bringen. 

Man pflegt gewöhnlich die unveränderliche Richtung 
der Axe eines Körpers dadurch zu erklären, dafs eine be- 
 deutende Kraft erforderlich sei, um jeden einzelnen Punkt 
_ desselben aus der Ebene zu entfernen, in welcher er rotirt. 
Die oben angeführten Versuche zeigen aber, dafs diese Er- 
 klärung ungenügend ist. 

Um diese auffallende Erscheinung noch in einer andern 
7 en anschaulich zu machen, habe ich den in Fig. 7, 

Taf. I abgebildeten Apparat ausführen lassen. 

ty Derselbe besteht aus einer Axe von Eisen, die 9 Zoll 
lang ist, und an jedem Ende eine kreisrande Scheibe von 
Messing trägt, welche 4 Zoll im Durchmesser hat, und 
: 02 Zoll dick ist. Jede dieser Scheiben E und F ist mit 
einer kleinen Rolle versehen, um die sich ein seidener Fa- 
= wickeln läfst. Indem dieser schnell abgezogen wird, 


kann jede Rolle für sich in Rotation versetzt werden. Durch 
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den Schwerpunkt dieser ganzen Vorrichtung ist senkrecht 
gegen die Axe ein Stift CD befestigt, der durch die Oeff- 
nungen C und D des Bügels CDG geht. Hierdurch ist 
AB wie der Balken einer Waage in diesem Biigel beweg- 
lich, Der Bügel selbst hängt bei @ an einem Faden, um 
welchen das ganze System sich leicht drehen kann. Da- 
durch ist es möglich, die Axe AB in jede beliebige Lage 
zu bringen. 

Setzt man eine von den beiden Scheiben E oder F in 
Rotation, so beharrt die Axe AB in der Lage, in die man 
sie gebracht hat, und es ist eine ziemlich bedeutende Kraft 
erforderlich, um sie aus derselben zu entfernen. Dasselbe 
findet in noch stärkerem Maafse statt, wenn beide Schei- 
ben gleichzeitig in demselben Sinne rotiren. Hält man dann 
aber den Bügel CDG mit der Hand fest, so ist sogleich 
die Axe leicht beweglich, und es ist höchst überraschend, 
wie die Beweglichkeit derselben sich ändert, je nachdem 
man diesen Bügel anfafst- oder losläfst. Dies Verhalten ist 
dem so eben beschriebenen des Apparates mit den 3 Rin- 
gen ganz ähnlich, 

Rotirt aber die eine von den beiden Scheiben nach rechts, 
während die andere nach links rotirt (diese Richtungen be- 
zogen auf einen Beobachter, der sich an dem einen Ende 
der Axe AB befindet), so ist auch, wenn der Bügel CDG 
ganz frei gelassen wird, die Axe AB leicht beweglich, we- 
nigstens so lange als beide Scheiben mit gleicher Geschwin- 
digkeit rotiren. Werden ihre Geschwindigkeiten ungleich, 
so wird auch die Axe weniger leicht beweglich, und je 
gröfser der Unterschied der Geschwindigkeiten wird, um 
so mehr nimmt auch die Unveränderlichkeit der Axe zu. 

Wenn auf einen Rotationskörper, dessen Axe nach allen 
Richtungen ganz frei beweglich ist, und der mit grofser 
Geschwindigkeit um diese Axe rotirt, eine Kraft einwirkt, 
welche nicht durch den Schwerpunkt aber durch die Axe 
geht, und diese nimmt, wie oben erwähnt, eine seitliche 
Bewegung an, so ist die Geschwindigkeit dieser letzteren 
Bewegung stets nur sehr gering, nicht nur relativ zu der 
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Rotationsgeschwindigkeit, sondern auch zu der Bewegung, 
in welche die Axe versetzt worden wäre, wenn dieselbe 
Kraft eingewirkt hätte, ohne dafs der Körper rotirte. Des- 
halb glaubt man, die Axe beharre unveränderlich in ihrer 
Lage. 

Eine Bewegung der Axe erfolgt bei jeder Einwirkung 
einer Kraft, die durch diese Axe aber nicht durch den Schwer- 
punkt geht, nur ist diese Bewegung, wenn der Körper sehr 
schnell rotirt, aufserordentlich gering, und deshalb ist die 
Axe anscheinend fest. 

Wie diese Festigkeit der Axe mit der seitlichen Bewe- 
gung derselben zusammenhängt, geht besonders aus dem 
eben beschriebenen Versuch mit dem in Fig. 7, Taf. I ab- 
gebildeten Apparat hervor. Rotiren nämlich zwei gleiche 
Massen auf derselben Axe mit gleicher Geschwindigkeit, 
aber in entgegengesetztem Sinne, so wird durch Einwir- 
kung einer Kraft, welche nicht durch den Schwerpunkt 
dieses Systems geht, die Axe nach zwei einander entge- 
gengesetzten Richtungen gleich stark bewegt, es kann des- 
halb gar keine seitliche Bewegung stattfinden, und die Axe 
verhält sich gerade so, wie wenn durch eine mechanische 
Vorrichtung dafür gesorgt wäre, dafs sie sich nur in einer 
Ebene um ihren Schwerpunkt bewegen könnte. Ist aber 
die Rotationsgeschwindigkeit der beiden Massen nicht gleich, 
so sind auch die einander entgegengesetzten seitlichen Be- 
wegungen der Axe verschieden, sie bewegt sich daher nach 
einer Seite. Aber die Festigkeit ihrer Lage ist dann um so 
geringer, je geringer die Differenz der beiden seitlichen Be- 
wegungen ist. 

Der scheinbare Widerspruch, der darin liegt, dafs die 
Axe eines rotirenden Körpers, wenn sie ganz frei ist, fest 
zu sein scheint, dagegen wenn sie sich nur in einer Ebene 
bewegen kann, leicht beweglich ist, giebt den eben er- 
wähnten Versuchen etwas sehr überraschendes. Zugleich 
wird durch dieselben der Einflufs klar, welchen die freie 
Axe nicht nur auf die länglichen Geschosse, sondern über- 
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haupt auf rotirende Körper, sowohl die Himmelskérper, 

als auch die mit fortschreitender Bewegung auf der Erde _ 

rotirenden Körper ausübt. ae 

& 

Il. Zur Theorie des Sehens; con Dr. Fliedner 

in Hanau. 


I. einem früheren Aufsatz im Band 85, Heft 3, dieser An- _ 
nalen, habe ich 

a) auf die Strahlenform der Sterne und überhaupt heller 
oder dunkler Punkte, welche auf dunklerem oder 


hellerem Grunde projicirt erscheinen, aufmerksam ge- 


macht (No. 1 bis 5), sowie den Zusammenhang dieser 
Strahlenform mit den » Zerstreuungsfransen « nachge- 


wiesen, womit die meisten Augen die auf Bellınım = 


oder dunklerem Grunde projicirten Gegenstände um- 
geben sehen (No. 6 bis 9), 
b) gewisse Erscheinungen beschrieben und durch Zeich- — 
nungen erläutert, welche darin ihren Grund haben, © 
dafs das Netzhautbild eines jenseits oder diesseits der 
deutlichen Sehweite befindlichen Gegenstandes nicht 
genau mit dem Schatten, den er im ‘Auge wirft, zu- 
- sammenfallt (No. 10 bis 16), und daraus ein Mittel 


abgeleitet, das Vorhandensein einer Zerstreuungsfranse 
ar ue Ferne oder der Nähe leichter zu erkennen und | 


sie von einander zu unterscheiden (No. 17 u. 18), 
c) mittelst der » Durchmesserscheibe« nachgewiesen, dafs 
jedes Auge in einem bestimmten Querschnitt eine kiir- 


2  zere, in dem darauf senkrechten eine gröfsere Brenn- __ 


weite hat, als in den übrigen Querschnitten'), und 


1) In No. 24, Zeile 6, jenes Aufsatzes hätte ich besser gesagt: Indem sie u} 
nämlich zeigt, dafs das Auge in einem Theil seiner Querschnitte eine 


kürzere, im andern eine längere Brennweite hat, als u. s, w. und das ha 
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dafs daher die von einem leuchtenden Punkt ins Auge 
fallenden Lichtstrahlen niemals in einem einzigen Punkte 
zusammentreffen, sondern nur innerhalb einer » Brenn- 
strecke,« welche, je nach der Entfernung des leuchten- 
den Punktes, die Netzhaut mit ihren Endpunkten trifft, 
oder sie durchschneidet, oder ganz vor oder hinter sie 

fällt (No. 19 bis 22). 

.d) Ferner habe ich angedeutet, dafs die sogenannten Ir- 
radiationserscheinungen auf der Lichtzerstreuung be- 
ruhen, die theils von dem mangelhaften Adaptionsver- 
mögen, theils von der eben erwähnten Beschaffenheit 

der Augen herrühren, sowie 

e) auf die Brauchbarkeit der Durchmesserscheibe für ein 
Optometer aufmerksam gemacht. 

Ich beabsichtige nun, noch einige hierher gehörige 
Thatsachen und besonders die dabei auftretenden Farben- 
erscheinungen zu besprechen. 

26) ') Schon früher habe ich angeführt, dafs nach mei- 
ner Erfahrung die meisten Augen für verticale Linien am 
kurzsichtigsten, für horizontale am weitsichtigsten sind, oder, 
was nach der in No. 20 aufgestellten Theorie dasselbe 
ist, dafs sie in ihrem horizontalen Querschnitt die kürzeste, 
in ihrem verticalen die längste Brennweite haben. Es ist 
bemerkenswerth, dafs hiermit die Beschaffenheit der von 
Hassenfratz?) untersuchten Krystall-Linsen vollkommen 
übereinstimmt; denn in diesen waren die verticalen Axen 
länger als die horizontalen, woraus man schliefsen mufs, 


bi Entsprechende auch in den Zeilen 12 und 13, was ich zu verbessern 
bitte. Auch bitte ich, die in No. 20, II und in No. 21 in Parenthese 


stehenden Sätze, die nicht für den Druck bestimmt waren, zu streichen. 


) Um der einfachen Zurückweisung willen schliefse ich die Numerirung 
der folgenden Paragraphen an die des früheren Aufsatzes an, indem ich 
zugleich den Zusatz auf Seite 460 des angegebenen Heftes als No. 25 


annehme. 


2) Annales de chimie. Tome 72, p. 5 etc. Spätere Beobachter haben, 
wie es scheint, diese Dimensionen nicht besonders beachtet. 
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dafs die Halbmesser der verticalen Krümmungen ihrer Ober- ” 
flächen gréfser waren als die der horizontalen. > as 

Hieraus könnte man, der erwähnten Theorie zufolge, 
weiter zu schliefsen geneigt seyn, die meisten Augen müls- _ & 
ten in allen Entfernungen, die jenseits der deutlichen Seh- 
weite liegen, verticale Linien breiter und weniger intensiv 
sehen, als horizontale. 

Dem widerspricht aber eine zweite Erfahrung, 
die, dafs die Bilder solcher Punkte, welche jenseits des 
Fernpunktes ') des deutlichen Sehens liegen, in den meisten 
Augen eine gröfsere Erstreckung in verticaler als in hori- _ 
zontaler Richtung haben, dafs die meisten also horizontale 
Streifen breiter sehen, als verticale. Wenn man nämlich © 
zwei gleich breite Streifen weifsen Papiers auf einer schwar- 
zen oder nur dunkelern Fläche so anbringt, dafs der eine 
horizontal, der andere, jenen durchkreuzend, vertical ist, 
so sehen die meisten Augen in gröfserer Entfernung den 
horizontalen Streifen auffallend breiter, als den verticalen. 
Es versteht sich von selbst, dafs die Axe des beobachten- 
den Auges nach der Mitte der beiden Streifen und senk- 
recht auf die Ebene derselben gerichtet sein mufs, weil im 
andern Falle nur schmälere Projectionen der Streifen ge- 
sehen werden würden ?). 


1) Ich nenne Nahepunkt des deutlichen Sehens denjenigen Ort, in wel- — 
chem sich meine Durchmesserscheibe befindet, wenn bei ihrem Fort- . 
rücken vom Auge weg der erste Durchmesser scharf hervorgetreten ist 
Ge No. 19), Fernpunkt denjenigen, in welchem der auf dem ersten 
senkrechte Durchmesser zuletzt deutlich und ohne Fransen gesehen wird, 
mittleren Deutlichkeitspunkt denjenigen, in welchem alle Durchmes- 
oe von gleicher Intensitat erscheinen, Die Entfernung zwischen Nahe- 
punkt und Fernpunkt nenne ich deutliche Sehstrecke, diejenige vom 
Auge bis zum mittleren Deutlichkeitspunkt deutliche Sehweite. 

2) Bei einem ganz ähnlichen schwarzen Kreuz auf weilsem Grunde sind 
oft dieselben Personen, die das weilse Kreuz in der oben angegebenen 
Weise sehen, zweifelhaft, ob der horizontale oder der verticale Streifen 
breiter sey als der andere, d. h. sie sind ungewils, ob sie die graue 
Zerstreuungsfranse als zum Weilsen oder zum Schwarzen gehörig an- 

er sollen; denn wenn man bei der Betrachtung der beiden Kreuze 

# die grauen Zerstreuungsfransen in beiden Fällen als zum Kreuze selbst 
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27) Zur Lösung des Widerspruchs, der in diesen bei- 
den Erfahrungen zu liegen scheint, erinnere ich zunächst 
daran, dafs sich die erste derselben nur auf Entfernungen 
bis zum Fernpunkt der deutlichen Sehstrecke bezieht (wie 
alles über die Durchmesserscheibe gesagte), die zweite auf 
solche, die über den Fernpunkt hinausgehen. 

Die der ersten Erfahrung entsprechende Ungleichheit 
des Sehens kann möglicherweise schon in der Beschaffen- 
heit der Krystall-Linse ihren Grund haben; sie kann aber 
auch ebenso wie die der zweiten entsprechende, eine Folge 
der Krümmung der Fernen seyn. Sey dem übrigens, wie 
ihm wolle, so läfst sich doch vielleicht der Uebergang aus 
der ersten Ungleichheit des Sehens in die zweite auf fol- 
gende Weise erklären: 

Es wird heutiges Tags als das Wahrscheinlichste an- 
genommen, dafs der Vorgang der Adaption auf nähere Ob- 
jecte hauptsächlich auf dem Zurückweichen der Netzhaut 
und dem Vorrücken der Linse, also auf einer Verlängerung 
der Axe des Glaskörpers beruhe'). »Diese Verlängerung 
wird durch eine auf den aequatorialen Umfang des Aug- 
apfels ausgeübte Zusammendrückung hervorgebracht, welche 
beide schiefe Muskeln im Verein mit den beiden geraden 
M. internus u. M. externus mittelst gleichzeitiger Zusam- 
menziehung bewirken.«?) Durch diese Zusammenziehung 
wird nun wahrscheinlich die Cornea in ihrem horizontalen 
Durchschnitt etwas convexer und die gröfsere Kurzsichtig- 
keit der meisten Augen für verticale, als für horizontale 
Linien innerhalb der deutlichen Sehstrecke liefse sich dann 
schon allein daraus und ohne Berücksichtigung der eben 
erwähnten Beschaffenheit der Linsen erklären. Bei der 
Adaption 
betrachtet, wird das Urtheil in beiden Fällen dasselbe seyn, nämlich 
das oben angegebene. Vergl. übrigens die Bemerkung zu No. 35. 

1) Das Vorhandenseyn der Brennstrecke trägt allerdings gleichfalls zur Ac- 
! comodation bei, aber, wie ich in der Nachschrift zur ersten Abhand- 
a lung (Bd. 85, Seite 460) gezeigt habe, nur wenig. 

2) Listing in Wagners Handwörterbuch der. Physiologie, 4ter Band, 
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Adaption in die Ferne läfst nun aber die seitliche Zusam- 
mendriickung des Bulbus nach, und daher wird der hori- b.: 
zontale Durchschnitt der Cornea weniger convex. Nimmt 
man nun noch an, dafs eine Anspannung des obern und | 
des untern geraden Muskels beim Sehen in die Ferne den 
verticalen Durchschnitt der Cornea etwas convexer mache, 

so ist die Erscheinung erklärt. Mittelst einer Durchmesser- 
scheibe oder eines leuchtenden Punktes überzeugt man sich 
leicht, wie gering ein Druck auf den Bulbus zu seyn braucht, 

um schon eine merkliche Wirkung in jenem Sinn hervor- 
zubringen. 

28) Aus dem Vorhergehenden (No. 1 bis 27) erklären 
sich alle Erscheinungen, die man als Irradiationserscheinun- 
gen zu bezeichnen pflegt. Um diese zu verstehen, mufs — 
man sich vor Allem mit den Zerstreuungsbildern bekannt 
machen, die ein leuchtender Punkt ins Auge wirft, wenn 
er sich diesseits und jenseits der deutlichen Sehweite, sowie 
jenseits des Fernpunktes befindet. Berücksichtigt man dann, 
in welcher dieser Entfernungen vom Auge das Object sich 
befindet, dessen Irradiation man beobachtet, so wird man 
die sich darbietende Erscheinung immer leicht auf die Zer- 
streuungsform eines Punktes zurückführen können. Bringt 
man neben dem Irradiationsobject einen hellleuchtenden 
Punkt auf schwarzer Scheibe an, was einfach auf die in 
No. 2 beschriebene Weise geschehen kann, so wird die 
Vergleichung dadurch erleichtert. 

29) Die bis jetzt herrschende, in fast alle unsere Lehr- 
bücher der Physik und Physiologie aufgenommene, und 
hauptsächlich auf die Arbeiten Plateau’s ') sich stützende 
Ansicht über die Irradiationserscheinungen leitet diese da- 
von ab, »dafs der Eindruck von einem leuchtenden Gegen- 
stand sich auf der Netzhaut ein wenig über die Gränzen 
des geradezu vom Licht des Gegenstandes getroffenen Rau- 
mes ausbreitet.« *) 


1) Ueber die Irradiation. Diese Annalen Ergänzungsbd. vom Jahr 1842, 
Stück 1, 2 u. 3. 
2) S. 193 des erwähnten Bandes. 


Poggendorff’s Annal, Bd. LXXXVIU. 
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_ Man kann sich nur wundern, wie ein so gelehrter und 
scharfsinniger Physiker an dieser Ansicht festhalten konnte, 
angesichts der Thatsachen, die ihm das Verhalten der Lin- 
sengläser darbot.') Zum Theil freilich erklärt es sich dar- 
aus, dafs er die Irradiation naher Objecte von derjenigen 
ferner gar nicht unterschieden hat. Eine Folge davon ist, 
dafs er z.B. sein 12tes Gesetz: ?) »Die Irradiation wird 
abgeändert, wenn man eine Linse. vor das Auge bringt. 
Sie wird verringert durch convergirende Linsen und erhöht 
durch divergirende,« als ein allgemeines giebt, während 
es, wie man sich jeden Augenblick überzeugen kann, nur 
für die Irradiation naher Objecte gilt, und für diejenige 
ferner nur durch Vertauschung der hervorgehobenen Worte 
richtig wird. Ja! das Gesetz, wie es Plateau giebt, ist 
in seinem Sinne ganz falsch; denn alle seine Beobachtungen 
hat er nur mit jenseits oder in der deutlichen Sehweite be- 
findlichen Gegenständen angestellt, mit Ausnahme derer, 
wobei er Linsengläser gebrauchte, und wie aus seiner gan- 
zen Darstellung hervorgeht, bezieht er auch das angeführte 
Gesetz, das er doch aus der Beobachtung dicht vor dem 
Auge befindlicher Objecte hergeleitet hatte, schlechthin auf 
die Irradiation ferner Gegenstände. 

Derselbe Mangel an Unterscheidung der Entfernungen 
tritt auch bei dem dritten Gesetz hervor. Dieses Gesetz: 
»Der Gesichtswinkel, der sie (die Irradiation) umspannt 
und der sie mifst, ist unabhängig von der Entfernung des 
Gegenstandes«, scheint (mit einiger Modification) für Ent- 
fernungen jenseits der deutlichen Sehweite richtig zu seyn; 
für Entfernungen diesseits derselben ist es offenbar unrich- 
tig, denn die scheinbare Breite der Irradiation nimmt im 
letzteren Falle nicht ab, was doch stattfinden müfste, wenn 
jenes Gesetz richtig wäre, sondern im Gegentheil zu. 

Einen weitern directen Beweis gegen die Richtigkeit 
dieser Ansicht geben die in No. 11 bis 17 von mir beschrie- 


4 1) Seite 430 u. s. w. 
2) Seite 441. 
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benen Erscheinungen. In der That ist nicht einzusehen, wie 

die Irradiationsränder auf die dort angegebene Weise bald 

verschwinden, bald schärfer hervortreten könnten, wenn sie 

durch seitliche Fortpflanzung des Lichteindrucks auf der fe 

Netzhaut veranlafst würden. 
30) Diese wenigen Andeutungen dürften genügen, um — 

die Unhaltbarkeit der bis jetzt herrschenden Ansicht über 

die Ursache der Irradiation darzuthun. Dagegen erklären L 

sich alle hierher gehörigen Erscheinungen sehr einfach, > 

wenn man die Zerstreuung des Lichts im Auge, wie sie % 

im Vorhergehenden dargethan worden ist, als Ursache an- 

nimmt. Diese Ansicht ist zum Theil schon von Kepler 

aufgestellt worden, und das Einzige, was Plateau gegen 

die Zulässigkeit derselben anführt, ist Folgendes: ') »Diese — 

Theorie scheint, wie man sieht, sehr annehmlich, ist auch 

seitdem mehr als einmal aufgefrischt worden. Indefs nimmt 

man gegenwärtig allgemein an, dafs es keine Gränze der 

Entfernung gebe, jenseits welcher ein normal gebildetes 

Auge nicht den Brennpunkt von Lichtpinseln auf die Netz- 

haut bringen könnte. Ueberdiefs, wie ich weiterhin zeigen 

werde, offenbart sich die Irradiation eben so gut selbst in 

der Entfernung, in welche Jeder einen Gegenstand ver- 

setzt, z. B. ein Buch hält, um ihn bei natürlichem Zustand 

der Augen deutlich zu sehen. Ich habe nicht nöthig, hier 

zu bemerken, dafs das Phänomen der Irradiation keines- 

wegs gewissen Augen eigen ist, wie Kepler glaubte; das 

ist eine Meinung, die Niemand wieder aufgestellt hat, und = 

die auch den Thatsachen widerspricht; nur ist, wie ich j 

mich überzeugt habe, die Intensität der Erscheinung mehr 

oder weniger grofs in verschiedenen Augen, sogar veran- = 

derlich bei einer und derselben Person. « be u 
Der von mir hervorgehobene zweite Satz dürfte wohl —__ 

durch die neuen Thatsachen, die ich beigebracht habe, wi- 

derlegt seyn; auch widerspricht ihm im Sinne meiner Theo- 

rie der letzte geradezu. Die beiden letzten Sätze acceptire 

1) Seite 88, | 
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ich aber gern, weil sie meine Theorie des Sehens bestätigen, 
und daher entschieden auch hier für meine Ansicht sprechen. 

Einige Zeilen weiter fährt dann Plateau fort: 

»Zur Zeit, da Kepler das in der Anmerkung genannte 
Werk schrieb, lehrte man über die Verrichtung der ver- 
schiedenen Theile des Auges und über den Gang der Strah- 
len in demselben nur die gröbsten Irrthümer. Es ist in 
demselben Werk, wo: dieser grofse Mann mit einem Male 
alle diese Ungereimtheiten über den Haufen warf und die 
_ wahren Grundsätze der Theorie des Sehens aufstellte. Wenn 
‘er sich bei der Irradiation irrte, so geschah es, weil er die 
Eigenschaft eines wohlgebildeten Auges, sich den verschie- 
denen Entfernungen der Gegenstände anzubequemen, nicht 
deutlich kannte; man begreift diefs leicht: seine eigenen 
Augen waren schlecht, und ferne Gegenstände schienen 
= vervielfacht. Obwohl heute unzulässig, kann dennoch 
die Erklärung, die er von der Irradiation giebt, als ein 
neuer Zug seines Genies angesehen werden. « 

Ueber die Ursache dieses Vielfachsehens ferner Gegen- 
- sttinde von Seiten Kepler’s schweigt Plateau. Die Frage, 
ob nicht dieses Vielfachsehen, mit dem, was Plateau bei 
nicht kurzsichtigen Augen Irradiation nennt, qualitativ zu- 
-sammenfalle und nur quantitativ von ihm verschieden sey, 
lag wobl zu nahe, als dafs er sie nicht gestellt haben sollte. 
Indessen um einer Annahme willen, die durch nichts ge- 
_ rechtfertigt wird, und auf Grund einer Thatsache, die 
nichts entscheidet, wie ich vorhin nachgewiesen habe, ist 
die Antwort verneinend ausgefallen. 
81) Ich gehe nun zu den Farben über, welche die bis- 
her in Betrachtung gezogenen Erscheinungen begleiten. 
Vorher aber will ich bemerken, dafs die Irradiationser- 
 scheinungen an der Gränze beliebig verschieden gefärbter 
_ Flächen denen an einer schwarzen und weifsen Fläche ganz 
ähnlich sind, dafs die betreffende Franse die Mittelfarbe 
zeigt, aber natürlich nur dann deutlich genng hervortritt, 
wenn die Helligkeit der beiden Farben hinreichend ver- 
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32) Ein feines Loch ') in einem geschwärzten zwischen _ 
dem Nahepunkt und dem mittleren Deutlichkeitspunkt be- h nn 
findlichen, und gegen den weilsbewölkten Himmel gerich- 
teten Kartenblatt sehe ich mit meinem linken Auge, wie 
schon erwähnt, in einer länglichen von links unten nach — 
rechts oben gestreckten Zerstreuungsform. Bringe ich ein 
rothes Glas vors Auge, so bleibt die Ldngenerstreckung 
dieselbe, die Breite aber nimmt ab; sehe ich dagegen —_ 
ein blaues Glas, so bleibt die Breite dieselbe und die Länge — 
nimmt ab. 
Diese Fundamental-Erscheinung, die ich deutlich wabr- j 


nehme, erklart sich so: ey 

Die Längenerstreckung des Punktbildes rührt (nach 
No. 20 u. 21) davon her, dafs die Brennstrecke des leuch- 
tenden Punktes, der Entfernung desselben gemäfs, gröfßs-- 
tentheils hinter der Netzhaut liegt, also die nach dem vor- — 
dern Ende der Brennstrecke convergirenden Lichtstrahlen 
ziemlich concentrirt, dagegen die nach dem hinteren Ende 
convergirenden mehr zerstreut auf die Netzhaut fallen. Die _ 
gekrümmten Medien des Auges brechen aber das 
Licht nicht nur, sondern zerlegen es auch in farbige Strah- 
len, wovon die rothen und gelben am wenigsten, die blauen 
und violetten am meisten von der Richtung des einfallen- _ 
den Lichtstrahls abgelenkt werden. In demjenigen Durch- 
schnitt meines linken Auges, in welchem dasselbe seine 
längste Brennweite hat und der von links unten nach rechts _ 
oben geht, entsteht also auf der Netzhaut eine längere Zer- 
streuungslinie der Nähe, in deren Mitte Blau und in deren 
beiden Enden Roth vorherrscht, dagegen in dem darauf 
senkrechten Durchschnitt mit der kürzesten Brennweite eine 
sehr kurze Zerstreuungslinie der Ferne mit umgekehrter 
Färbung. Daraus ergiebt sich dann die obige Erscheinung. 

33) Der telgrade aus dem Vorhergehenden sich erklä- 
rende Versuch wird vielleicht manchen Augen besser als 
dieser, gelingen: 


2) Von einer schr feinen Nähnadel gestochen, eine Stecknadel ist schon 
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Bringe ich eine schwarze Scheibe mit weifsen Durch- 
messern von ungefähr | bis ;'; Linie Breite, in derselben 
Entfernung wie jenen leuchtenden Punkt in der ersten 
Lage, vor mein linkes Auge, so erkenne ich die von links 
oben nach rechts unten laufenden Durchmesser als bläulich 
mit rothgelben Rändern, die darauf senkrechten als weils. 
Würde ich aber auch die Färbung nicht deutlich unter- 
scheiden können, so würde ich doch aus dem Verhalten des 
blauen und des rothen Glases auf sie schliefsen können. 
Bei Vorhaltung eines rothen Glases behalten die erstge- 
nannten Durchmesser ihre Breite, durch ein blaues Glas 
besehen erscheinen sie schmäler. 

Die umgekehrten Erscheinungen gewahre ich, wenn ich 
den leuchtenden Punkt oder die Durchmesserscheibe bis 
etwas jenseits des mittleren Deutlichkeitspunktes entferne, 
und ganz entsprechend sind auch diejenigen meines rechten 
Auges. 

34) Bringt man die erwähnte Durchmesserscheibe näher 
als der Nahepunkt vors Auge, so sieht man jeden der wei- 
fsen Durchmesser in der Mitte blau, an den Seiten roth- 
gelb, da jetzt die Brennstrecke jedes weilsen Punktes der 
Scheibe ganz hinter der Netzhaut liegt. Die Färbung wird 
entschiedener, wenn man das Auge durch ein Loch in der 
Mitte der Scheibe für die Ferne adaptirt. 

Befindet sich die Scheibe jenseits der deutlichen Seh- 
weite, und man adaptirt das Auge für einen näheren Punkt, 
so erscheinen die Durchmesser in der Mitte rothgelb, am 
Rande bläulich. 

Bei einer weifsen Scheibe mit schwarzen Durchmessern 
ist die Färbung der letztern gerade die umgekehrte, wie 
die der weilsen Durchmesser auf schwarzer Scheibe. 

35) Dem entsprechend ist die Färbung an der Gränze 
zwischen einer schwarzen und einer weifsen Fläche. Dies- 
seits der deutlichen Sehweite ist der ins Weifse übergrei- 
fende Theil der Zerstreuungsfranse bläulich, der ins Schwarze 
übergreifende röthlich; jenseits der deutlichen Sehweite ist 
die Färbung die umgekehrte. Deutlich erkennt man diefs, 
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wenn man das Auge im ersten Fall (durch ein Loch auf 

der Gränze der beiden Flächen) auf einen fernen, im zwei- eee 

ten auf einen nähern ‚Punkt adaptirt. ') Pr 
36) Die Farbenerscheinungen, welche stattfinden, wenn 

man weilse oder schwarze Linien betrachtet, während man 

einen Schirm vors Auge schiebt, lassen sich nun leicht vor- 

her bestimmen. Ich beschränke mich auf den Fall, ds 

sich der Schirm diesseits der deutlichen Sehweite befindet, —_ 

und die betrachtete Linie horizontal ist. u a 
Ist die Linie weifs auf schwarzem Grunde, und befindet 3 

sie sich gleichfalls diesseits der deutlichen Sehweite, so ver- : 

schwindet (nach No. 14) zuerst der untere (rothe) Theil 

der Zerstreuungsfigur jedes Punktes der Linie, folglich 


1) Man sieht an der Gränze des Schwarzen und Weifsen auf einer Scheibe, 
die sich jenseits der deutlichen Sehweite befindet, neben dem bläuli- 
chen Theil der Zerstreuungsfranse einen ziemlich scharf begränzten in- 
tensiv schwarzen Streifen von ungefähr derselben Breite, wie der bläu- 
liche, und diesem dunklen Streifen correspondirt auf der andern Seite, 
also neben dem röthlichen, ein intensiv hed/er. Die Breiten beider Strei- 
fen sind der Breite der Zerstreuungsfranse proportional, sie nehmen ab 
mit der Entfernung. Es scheint mir der intensiv schwarze Streifen we- 
sentlich dazu beizutragen, dafs man mehr geneigt ist, die Zerstreuungs- 
franse zum WVeifsen als zum Schwarzen gehörig zu betrachten, wodurch 
das Schwarze verkleinert, das VVeilse vergröfsert erscheint, 
Aber wie erklären sich jener dunkle und jener helle Streifen? Man 
wird sie eine Contrastwirkung nennen, und der Versuch sie auf die Na- 
tur des Lichts und dessen Brechung im Auge zurückzuführen, dürfte ge- 
wagt erscheinen. Indessen, könnte der dunkle Streifen nicht auf das 


Vorhandenseyn von Lichtstrahlen hindeuten, die von grdfserer Brechbar- 


keit sind, als die violetten? Oder vielmehr, da das Vorhandenseyn sol- 
cher Lichtstrahlen bereits anderweit dargethan ist (ich erinnere nur an 
den »chemischen Focus“ der Daguerreotyp-Linsen), wird nicht ihre 
Wirkung auf die Netzhaut durch den dunklen Streifen constatirt? Aber 
dann miifste man diesen Strahlen die Eigenschaft beilegen, dafs sie die 
übrigen Lichtstrahlen verdunkeln!? Legen wir ihnen diese Eigenschaft 
bei, so erklärt sich der Ae/le Streifen in ganz ähnlicher Weise, wie die 
graue Zerstreuungsfigur eines schwarzen Punktes auf weilsem Grunde 
(No. 5); denn die verdunkelnden Strahlen müssen eben dorthin fehlen, 
weil von der schwarzen Fläche kein Licht ausgeht. 


Die ähnlichen Erscheinungen diesseits der deutlichen Sehstrecke lie- 


(sen sich auf ähnliche Weise erklären. (t 
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mufs nach (No. 33 u. 34) die Linie oben roth, unten blau 
erscheinen, Befindet sie sich jenseits der deutlichen Seh- 
weite, so verschwindet zuerst der ‚obere Theil der Zer- 
streuungsfigur jedes Punktes der Linie, und man mufs da- 
her die Linie gleichfalls oben roth und unten blau sehen. 

Eine schwarze Linie auf weifsem Grunde erscheint, 
beim Einschieben eines Schirms von oben nach unten, in 
allen Entfernungen umgekehrt wie vorher, oben blau und 
unten roth. 

Man sieht, es sind diefs dieselben Erscheinungen, als 
wenn man die betreffende Linie durch ein Glasprisma, die 
brechende Kante nach unten gerichtet, betrachtet. Dieser 
Newton’sche Versuch wird also in dem obigen blos mittelst 
des Auges angestellt, indem der obere Theil der Linse die 
Stelle des Glasprisma’s vertritt. 

37) Fraunhofer und Andere, neuerdings wieder 
Dove'), haben schon dargethan, dafs das Auge nicht 
achromatisch ist, dafs die Vereinigung der rothen Strahlen 
im Auge weiter nach hinten erfolgt, als die der blauen, 
oder, dafs Roth näher erscheint, als das in derselben Ent- 
fernung befindliche Blau. 

Einfach und genauer überzeugt man sich davon mittelst 
der Durchmesserscheibe. Zeigt diese z. B. durch ein blaues 
Glas betrachtet, in der entsprechenden Entfernung alle 
Durchwesser von gleicher Intensität, und man betrachtet 
sie nun durch ein rothes Glas, so erscheinen die Durch- 
messer ungleich, und man mufs, um sie wieder gleich 
zu erhalten, die Scheibe weiter entfernen (und zwar bei 
Weitsichtigen um eine sehr bedeutende Strecke). 

Ueberhaupt finden alle in No. 19 beschriebenen Er- 
scheinungen an der Durchmesserscheibe auch statt, wenn 
man diese Scheibe durch ein gefärbtes Glas betrachtet. 

Daraus folgt: Jedem Complex homogen gefärbter Strah- 
len, die von einem Lichtpunkt ins Auge fallen, entspricht 
in demselben eine besondere Brennstrecke. Die Brennstrecke 

1) Diese Annalen Bd. 83, S. 176. PE Aiba, 
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der rothen Strahlen liegt am meisten nach vorn, diejenige 
der violetten am meisten nach hinten. 

~ Im Mittel aus mehreren Beobachtungen beträgt für mein 
linkes Auge 


a) die Entfernung des Nahepunktes für blaues Licht 5,25 p. Z. 


» 


weilses » 6 
» rothes » 7,25 


b) d. Entf. d. mittl. Deutlichkeitspunkts f. blaues » 13,75 


» » rothes » 18 
ce) die Entfernung d. Fernpunktes fiir weifses» 56 
durch das blaue und rothe Glas konnte ich bei dieser Ent- 
fernung die Durchmesser nicht mehr scharf genug sehen, 
um den Fernpunkt zu bestimmen. 

38) Die Wahrnehmung der Farbenzerstreuung im Auge 
wird mit der Entfernung des lichtsendenden Gegenstandes 
geringer, weil aus dioptrischen Gründen 

a) wit dem Einfallswinkel eines Lichtstrahls die Farben- 
zerstreuung abnimmt, und 
b) die Brennstrecke eines fernen Punktes kürzer ist, als 
die eines nahen, also die Zerstreuungslinien auf der 
Netzhaut im ersten Falle weniger ungleich sind, als 
im letzteren. 

39) Wahrscheinlich bedarf das Auge zur Accomodation 
nur einer einseitigen Thätigkeit, nämlich nur einer solchen, 
welche die Axe des Glaskörpers verlängert (No. 27), und 
ist im ruhenden Zustande oder in völlig schwarzer Umge- 
bung für den Fernpunkt adaptirt.') Könnte man das Auge 
aus einer völlig dunkeln in eine ebenso gleichmäfsig weifse, 
oder blaue, oder rothe u. s. w. Umgebung versetzen, so 
würde es keine Veranlassung haben, sich anders zu adap- 
tiren; denn da alsdann auf jeder Stelle der Netzhaut alle 
Bestandtheile eines Punktbildes (vergl. No. 8) zusammen- 
fallen würden, so würde die von der Länge der Augen- 
axe abhängige Gröfse der Zerstreuungsbilder völlig gleich- 


1) Volkmann in Wagners Handwörterbuch der Physiologie 3ter Bd. 


» » weilses» 15,5 2 
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gültig seyn. Nur eine Aenderung der Pupillenweite zur 
Regelung der einfallenden Lichtmenge dürfte unter Um- 
ständen auch im fraglichen Fall unerläfslich seyn, und wird 
bekanntlich schon bei jedem Wechsel der helleren oder 
dunkleren Umgebung beobachtet. 

Man kann demnach wohl von einer Adaption für hell 
oder dunkel, nicht aber eigentlich von einer solchen für 
eine bestimmte Farbe sprechen, höchstens, wenn man das 
Schwarze eine Farbe nennen will, von einer Accomodation 
für dieses, insofern man nämlich das Auge in völlig schwar- 
zer (dunkler) Umgebung als ruhend, also für den Fern- 
punkt adaptirt annehmen, dasselbe aber niemals in eine 
Umgebung von anderer, völlig gleichmäfsiger, Färbung 
bringen kann. 

Bietet man aber dem Auge zwei Gegenstände von ver- 
schiedener Färbung oder verschiedener Helligkeit bei glei- 
cher Färbung neben einander dar, so können die Zer- 
streuungsbilder, welche an der Gränze gegenseitig ineinan- 
ger fallen, diese Gränze undeutlich machen, und in diesem 
Falle sucht das Auge die Zerstreuungsbilder möglichst zu 
verkleinern: es adaptirt sich. Bringt man z. B. eine weilse 
oder schwarze Scheibe mit schwarzen oder weifsen Linien 
ungefähr in die deutliche Sehweite, verschliefst einige Zeit 
die Augen und öffnet dann unbefangen eines derselben, 
so bemerkt man Zerstreuungsfransen an den Linien, die 
man bei einiger Uebung als solche der Nähe erkennt, und 
die dann durch die Adaption rasch verschwinden. 

40) Diese Betrachtungen scheinen mir anwendbar zur 
Erklärung des Verhaltens von Schwarz und Weifs bei den 
stereoskopischen Versuchen, welche Dove in diesen An- 
nalen (Band 83) mitgetheilt hat. 

Ich stimme der Ansicht Dove’s bei, dafs die verschie- 
dene Accomodation der beiden Augen jenen eigenthiinli- 
chen Glanz verursacht, den man bemerkt, wenn man jedem 
Auge die ihm entsprechende Projection eines Körpers, die 
eine wit schwarzen Linien auf weifem, die anderen mit 
weifsen Linien auf schwarzem Grunde darbietet. 


Wenn man mit dem einen Auge eine blofs weifse, dem 
andern eine blofs schwarze Fläche sieht, so bemerkt man 
jenen eigenthümlichen Glanz in einem weit geringern Grade, 
als wenn sich auf der schwarzen Scheibe eine weifse, auf 
der weilsen Scheibe eine schwarze Contour befindet. Im 
ersten Fall findet zwar, weil die Flächen niemals ganz 
gleichartig sind, eine entsprechende Adaption der Augen 
statt; aber diese mufs im letztern Fall viel schärfer aus- 
fallen. Um nun die schwarzen Linien auf Weils ebenso 
deutlich zu sehen, wie die weifsen Linien auf Schwarz, 
müssen die Zerstreuungsfransen der erstern schmäler seyn, 
als die der letztern; die Augenaxe mufs sich also für jene 
mehr verlängern, als für diese, oder anders ausgedrückt: 
das Auge, dem schwarze Linien auf Weifs dargeboten wer- 
den, mufs sich mehr für die Nähe adaptiren, als das Auge, 
dem wei/se Linien auf Schwarz in derselben Entfernung ge- 
genüberstehen. 

Die Erklärung Dove’s stützt sich auf die Annahme, 
dafs Schwarz eine Farbe sei, wie Roth, Gelb u. s. w., und 
dafs ihre entsprechenden Lichtstrahlen am stärksten gebro- 
chen werden: diese Annahme, die sich mir selbst bei mei- 
nen Untersuchungen manchmal fast mit Gewalt aufgedrängt 
hat, wird aber unnöthig, wenn man zugiebt, dafs das ru- 
hende Auge für den Fernpunkt adaptirt ist. 

41) Eine Analogie zwischen Schwarz und Weifs einer- 
seits und zwei prismatischen Farben anderseits in ihrem 
Verhalten zum Auge besteht allerdings, indem je zwei dieser 
letztern verschiedene Helligkeit haben, Schwarz aber den 
geringsten, Weifs den höchsten Grad von Helligkeit dar- 
stellt, und deshalb für zwei nebeneinander befindliche pris- 
matische Farben ebenso gut eine Adaption zur Wegschaf- 
fung der Zerstreuungsfiguren nöthig wird, wie für Schwarz 
und Weifs. Aber Dove ist offenbar zu weit gegangen, 
wenn er auch die folgenden Erscheinungen für analoge 
angiebt: »In der Entfernung des deutlichen Sehens erscheint 
durch das violette Glas, welches die Enden des Spectrums 
hindurchläfst, aber seine Mitte verlöscht, eine Lichtflamme 
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ohne Saum violett, d.h. die rothe Flamme so grofs, wie 
die blaue. Ebenso erscheint in der Entfernung des deutli- 
chen Sehens ein weilser Gegenstand so grofs, wie ein 
schwarzer. In gröfserer Entfernung umsäumt ein blauer 
Rand die rothe Flamme, d. h. die blaue Flamme erscheint 
 grölser als die rothe. Ebenso erscheint der weifse Kreis 
auf schwarzem Grund, jenseits der Weite des deutlichen 
Sehens gröfser, als der schwarze auf weifsem Grund. « 
(8.181). Denn wenn sich die Lichtflamme innerhalb der 
deutlichen Sehweite befindet, so erscheint sie, durch das 
_violette Glas besehen, wie Dove selbst Seite 176 angiebt, 
innen violett und aufsen roth, d. h. die rothe Flamme er- 
‚scheint gréfser, als die blaue; dagegen erscheint auch in 
dieser Entfernung ein weilser Kreis auf schwarzem Grunde 
gröfser, als ein gleichgrofser schwarzer auf weifsem, wo- 
durch die Analogie aufgehoben wird. Das Analogon zu 
dem Dove’schen Versuche ist vielmehr der in No. 35 be- 
4 schriebene. Anstatt der Folgerungen, welche Dove aus 
dem eben Angeführten zieht, glaube ich den vorhergehen- 
den Untersuchungen gemäfs Folgendes setzen zu dürfen: 
Die Erscheinungen der Irradiation sind subjectiv durch 
das Vorhandensein der Brennstrecke im Auge und durch die 
 Mangelhaftigkeit des Adaptionsvermögens desselben, objectiv 
einzig und allein durch den Unterschied der Helligkeit der 
verschiedenen aneinander gränzenden Sehobjecte bedingt. 
Die Farbenzerlegung des Lichts durch das Auge hat auf 
jene Erscheinungen nur einen accessorischen und so wenig 
bestimmenden Einflufs, dafs sie auch bei monochromatischem 
Lichte stattfinden. ') 
Hanau am 6. November 1852. 


1) Eine plötzliche Aenderung meiner dienstlichen Stellung nöthigt mich, 


hier vorerst abzubrechen. 
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IL Untersuchungen, über das Wismuth; 
2 von R. Schneider. 


D: Wismath and die Verbindungen desselben sind bis- 
her weit weniger studirt worden, als man bei einem Me- 
talle von so häufigem Vorkommen und so leichter Beschaff- 
barkeit erwarten sollte. Vielmehr mufs zugestanden wer- 
den, dafs demselben bisher von Seiten der Chemiker eine 
im Allgemeinen nur untergeordnete Aufmerksamkeit zuge- 
wandt worden, und dafs — damit im Zusammenhange — 
die Literatur über diesen Gegenstand bis jetzt auf einen 
nur sehr geringen Umfang beschränkt geblieben ist. — Es 
kann hier nicht die Aufgabe sein, im Einzelnen nachzu- 
weisen, was und wie viel in diesem Theile der Chemie 
zu thun noch übrig ist; es genüge, kurz darauf aufmerk- 
sam zu machen, dafs es besonders die Salze des Wismuths 
sind, über welche uns, im Vergleich zu denen anderer Me- 
talle, nur ziemlich spärliche Angaben vorliegen, und unter 
diesen ganz besonders die Salze mit organischen Säuren, 
von denen wir, einige wenige ausgenommen, in der That 
nicht mehr wissen, als dafs sie überhaupt existiren; — es 
genüge, darauf hinzuweisen, dafs betreffs der binären Ver- 
bindungen des Wismuths mit den Metalloiden Aehnliches 
gilt, — dafs auch hier der wohlbekannten und gründlich 
erforschten Thatsachen weit weniger sind als derer, die 
noch der Aufklärung harren. 

Der Grund, wefshalb gerade dem Wismuth nur so selten 
ausführliche Untersuchungen gewidmet worden sind, mufs 
wohl hauptsächlich in der den meisten Salzen dieses Me- 
talles zukommenden Eigenschaft gefunden werden, schon 
unter dem blofsen Einflusse des Wassers Zersetzungen 
zu erleiden, — ein Verhalten, aus welchem den Arbei- 
ten über diesen Gegenstand allerdings sehr bedeutende, 
oft kaum zu beseitigende Schwierigkeiten erwachsen, zumal 
wenn man die Mittel nicht genug beachtet, durch welche 
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jenen Zersetzungen theilweise oder vollständig vorgebeugt 
werden kann. Auch bei den nachfolgenden Untersuchun- 
gen, die besonders auf die noch wenig gekannten, niedrig- 
sten Verbindungsstufen des Wismuths mit Sauerstoff, Schwe- 
fel und Chlor gerichtet gewesen sind, hat es an Schwie- 
rigkeiten der angedeuteten Art nicht gefehlt, und wenn es 
auch gelungen ist, den störenden Einflufs des Wassers voll- 
ständig zu beseitigen, so ist diefs doch nur durch Mittel 
möglich gewesen, durch deren Anwendung neue, gleichfalls 
nicht unerhebliche Schwierigkeiten bedingt waren. Möge 
hierin die Erklärung und Entschuldigung dafür gefunden 
werden, dafs sich den im Folgenden beizubringenden ana- 
lytischen Belägen nicht immer der wünschenswerthe Grad 
von Schärfe und Genauigkeit hat mittheilen lassen. 
Ueber das Wismuthoxydul. 

Es ist, obgleich zu wiederholten Malen Versuche in 
dieser Richtung” angestellt worden sind, bisher nicht ge- 
lungen, die niedrigste Oxydationsstufe des Wismuths, das 
Wismuthoxydul, hervorzubringen, — wenigstens nicht im 
reinen Zustande, denn Alles, was von früheren Chemikern 
über eine solche Verbindung veröffentlicht worden ist, hat 
sich nachweislich auf unreine Substanzen bezogen, für de- 
ren angebliche Identität mit Wismuthoxydul auch niemals 
vollgültige Beweise beigebracht worden sind. Die Verbin- 
dung mufste demnach, obschon einzelne Andeutungen für 
deren Existenz vorlagen, als eine bis jetzt noch unbekannte, 
angesehen werden. 

Zur besseren Orientirung für den Leser schicke ich ei- 
nen kurzen Bericht über das voraus, was von Versuchen 
anderer Chemiker über diesen Gegenstand bisher zur öf- 
fentlichen Kenntnifs gelangt ist. 

Thomson ') that eines Wismuthsuboxydes (der For- 
mel: BiO) Erwähnung, angeblich dargestellt durch Schmel- 


1) Proceedings of the Glasgow philosophical society 1841 — 42, p. 4. 
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zen von Wismuth bei gelinder Temperatur an der Luft 
unter stetem Umrühren und Absieben des entstandenen 
grauen Pulvers von dem nicht oxydirten Metalle. Heintz ') 
hat bereits — und wie mir scheint sehr gegründete — 
Zweifel darüber ausgesprochen, dafs auf diese Weise ein 
von Metall freies und gleichmäfsig zusammengesetztes Sub- 
oxyd solle erhalten werden können. Das Sieb ist in der 
That ein gar zu rohes analytisches Mittel in der Hand des 
Chemikers, als dafs von seiner Anwendung die Erzielung 
reiner Präparate erwartet werden könnte. — Dafs das 
oberflächliche Anlaufen und Erblinden des Wismuths, wenn 
es bei freiem Luftzutritt einer höheren Temperatur ausge- 
setzt wird, in einer beginnenden Oxydation seinen Grund 
hat, liegt auf der Hand; ob indefs diese Oxydation gerade 
bei der Bildung des Oxyduls stehen bleibt, dürfte um so 
fraglicher seyn, als die Eigenschaften dieses letzteren aus- 
zuweisen scheinen, dafs es bei freiem Luftzutritt und voll- 
ends bei höherer Temperatur als solches gar nicht existi- 
ren kann, 

Heintz ?) versuchte die Darstellung des Wismuthoxy- 
duls auf verschiedene Weise: — zunächst durch Erhitzen 
von basisch oxalsaurem Wismuthoxyd (BiO,, 2C,0,) bis 
auf 200° C. bei Luftabschlufs, also im Wesentlichen nach 
der für die Darstellung des Bleisuboxydes bräuchlichen 
Methode. Es entwich dabei Kohlensäure und wenig Koh- 
lenoxydgas; der grauschwarze Rückstand, der noch Kohlen- 
säure enthielt, war nach Heintz ein Gemenge von Wis- 
muth und kohlensaurem Wismuthoxyd. 

Ebenso vermochte Heintz*) durch Erhitzen von ba- 
sisch phosphorsaurem Wismuthoxyd (BiO*, PO,) im Was- 
serstoffstrome kein Wismuthoxydul hervorzubringen. Das 
Wismuthoxyd und die Phosphorsäure wurden dabei re- 
ducirt, es entstand Phosphorwismuth, das aber in der Hitze 
den Phosphor zum Theil wieder fahren liefs. Es blieb also 


1) Pogg. Ann. Bd. 63, 58.5. | 


3) Pogg. Ann. Bd. 63, S. 559. nits 
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phosphorhaltiges Wismuth zuriick, wahrend Wasser und 
Phosphor sich verflüchtigten. 

Endlich prüfte Heintz (1. c.) das Verhalten von er- 
hitztem Wismuthoxyd gegen ein Gemisch von Kohlensäure 
und Kohlenoxydgas, und fand, dafs dadurch gar keine re- 
ducirende Wirkung auf das Wismuthoxyd ausgeübt wird. 
— Diese letztere Beobachtung steht im Widerspruch mit 
einer Angabe von L. Gmelin '), wonach das Wismuth- 
oxyd durch Kohlenoxydgas zu Metall reducirt wird. Je- 
denfalls ist der Erfolg bei verschiedenen Temperaturen ver- 
schieden, und daher wohl die widersprechenden Angaben. 

Einige Versuche ähnlicher Art, wie die eben erwähnten 
von Heintz, sind von mir angestellt worden. Zwar ha- 
ben dieselben gleichfalls nicht den gewünschten Erfolg ge- 
habt, doch führe ich sie hier kurz an, da es vielleicht nicht 
ohne alles Interesse ist, einige der negativen Resultate, die 
sich dabei herausgestellt, kennen zu lernen. 

Es betrafen diese Versuche zunächst das Verhalten eini- 
ger weinsteinsaurer Wismuthoxydsalze (resp. Doppelsalze) 
im Wasserstoffstrome bei höherer Temperatur. Alle diese 
Salze — (auf deren nähere Beschreibung ich an dieser 
Stelle absichtlich nicht eingehe, indem ich mir die ausführ- 
liche Besprechung derselben für eine spätere besondere Ar- 
beit vorbehalte) — erfuhren, im Strome von trockenem 
Wasserstoffgase bis 100° C. erhitzt, abgesehen von einem 
gewissen Verluste an Wasser, durchaus keine wesentliche 
Veränderung. Wurde aber die Temperatur (im Metallbade) 
allmälig erhöht, so fingen einige (namentlich die einfachen 
weinsteinsauren Salze) schon bei 150 — 160° C, andere 
(z. B. das nach Schwarzenberg’s Methode ?) bereitete, 
dem Brechweinstein analoge Doppelsalz von weinsteinsau- 
rem Wismuthoxyd-Kali) erst gegeu 200° C. an, unter Braun- 
färbung sichtbar verändert zu werden, so jedoch, dafs die 
beginnende Wasserbildung immer gleich vom Auftreten 
1) Dessen Handbuch II, 848. 


a 2) Aonal. der Chem, u. Pharm. 1847. Febr. O0 
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brenzlicher Producte begleitet war. Es handelte sich also B 
offenbar nicht mehr um eine einfache Reduction des Wis- — 
muthoxydes zu Oxydul, sondern es trat eine tiefer greifende — 
Veränderung des ganzen Salzes ein, bei welcher unter u 
gemeinschaftlichen Einflusse des Wasserstoffgases und der 
Zersetzungsproducte der Weinsteinsäure sehr leicht die 
Abscheidung von metallischem Wismuth zu Stande kam. 
In einigen Fällen hat es mir zwar scheinen wollen, als lie- 
fsen sich annähernd Temperaturgrade einhalten, bei denen _ 
die Reduction, ohne von jener tiefergreifenden Zersetzung —__ 
begleitet zu sein, nur bis zur Bildung eines Oxydulsalzes _ 
fortschreitet, — wenigstens gab in diesen Fällen der schwarz- == 
braune Rückstand von der Reduction, wenn derselbe nach | 
dem völligen Erkalten mit vielem Wasser behandelt wurde, 
dunkelbraune Lösungen, aus denen durch Zusatz von Kali 
unter Erwärmen voluminöse braune Niederschläge abge- — 
schieden werden konnten; es hat mir jedoch für keins der 
untersuchten Salze gelingen wollen, diesen Punkt so genau 
festzustellen, dafs in der nach der Reduction zurückbleiben- 
den schwarzbraunen Masse nicht entweder schon etwas me- 
tallisches Wismuth oder noch unverändertes Oxydsalz ent- 
halten gewesen wäre. — Ob andere organischsaure Wis- 
muthsalze ein den weinsteinsauren analoges Verhalten zei- 
gen, lasse ich vorläufig dahingestellt; für die citronensauren, 
deren ich einige geprüft habe, scheint es der Fallzuseyn. __ 

Ferner habe ich die Darstellung des Wismuthoxyduls 
dadurch versucht, dafs ich das Doppelsalz von schwefel- 
saurem Wismuthoxyd-Kali (3KO, SO,+BiO,, 3SO,) 
bei höherer Temperatur der Einwirkung des Wasserstoff- 
gases aussetzte. 

Es entwichen, als das Salz bis gegen 300° C. im trocke- 
nen Wasserstoffstrome erhitzt wurde, (wobei dasselbe seine 
Farbe allmälig in lichtbraun, dann in dunkel schwarzbraun 
veränderte), nur Wasser und Schwefelsäure aus der Re- 
ductionsröhre, doch ging die Reaction bei dieser Tempe- 
ratur nur ziemlich langsam von Statten. Als darauf die 
Hitze etwas gesteigert wurde, entwich zugleich schweflige = 

Poggendorfl’s Annal. Bd. LXXX VIII. 4 
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Säure aus dem Apparate, und die reducirte (fast ganz 
schwarze) Masse enthielt nun Schwefelwismuth beigemischt, 
leicht daran erkennbar, dafs beim Behandeln derselben mit 
Salpetersäure etwas (obgleich nur sehr wenig) Schwefel 
von charakteristischer Beschaffenheit abgeschieden wurde. 
— Abgesehen von dieser Verunreinigung durch Schwefel- 
wismuth enthielt die reducirte Masse ohne Zweifel einen 
grofsen Theil des Wismuths als Wismuthoxydul, denn sie 
hinterliefs nach der Digestion mit verdünnter Kalilösung 
ein schwarzes, schweres, nicht metallisches Pulver, welches, 
im Wasserstoffstrome erhitzt, unter Wasserbildung zu me- 
tallischem Wismuth reducirt wurde und bei Luftzutritt er- 
hitzt, zu gelbem Wismuthoxyd verglimmte. Dafs, als mit 
dieser schwarzen Substanz einige Reductions- und Oxyda- 
tionsversuche quantitativ ausgeführt wurden, sich Zahlen- 
verhältnisse ergaben, die sich den durch die Formel des 
Wismuthoxyduls (BiO,) geforderten in Etwas näherten, 
scheint mir, da einmal Schwefel in der Substanz enthalten 
war und scharfe Resultate also nicht erwartet werden konn- 
ten, keine besondere Beachtung zu verdienen. — 

Es ergiebt sich demnach aus obigem Versuche, dals 
schwefelsaure Metalloxyde, auch wenn sie in Doppelsalzen 
enthalten, — also gleichsam im fixirten Zustande — der 
Einwirkung des Wasserstoffgases bei höherer Temperatur 
dargeboten werden, sich wo nicht gleich, so doch ähnlich 
verhalten wie reine schwefelsaure Metalloxyde, die bekannt- 
lich nach Arfvedsons ') Angaben beim stärkeren Erhitzen 
im Wasserstoffgase, unter Ausgabe von schwefliger Säure 
und Wasser, in Gemische von Metalloxyden und Schwefel- 
metallen verwandelt werden. 

Arppe?) versuchte eine niedrigere Oxydationsstufe 
des Wismuths nach der Methode hervorzubringen, welche 
zuerst von Mitscherlich für die Darstellung des Kupfer- 
oxyduls angewandt wurde. Er mischte nämlich gesättigte 
Lösungen von Rohrzucker und salpetersaurem Wismuthoxyd 
1) Berzel. Lehrbuch II. 32. 
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zu gleichen Theilen, und gofs dazu kaustisches Kali, bis 
die alkalische Reaction hervortrat. Bei der Digestion des 
Gemisches bis gegen 80° C. ging die weifse Farbe des 
durch Kalizusatz bewirkten Niederschlages allmälig im die 
schwarze über, während die darüberstehende Flüssigkeit 
sich roth färbte. Es fand also jedenfalls eine theilweise 
Reduction statt; die Analyse des schwarzen Niederschlages 
zeigte aber, dafs derselbe gröfstentheils aus Wismuthoxyd 
bestand. Wurde bei diesem Versuche Kali im gröfseren 
Ueberschufs angewandt und stärker erhitzt, so schied sich 
leicht metallisches Wismuth aus. Die rothe Lösung ent- 
hielt viel Wismuthoxyd und beim Abdampfen derselben 
fiel metallisches Wismuth daraus nieder. 

Ich habe diesen Versuch von Arppe wiederholt, mit 
dem Unterschiede jedoch, dafs ich mich anstatt des salpe- 
tersauren Wismuthoxyds einer gegen Pflanzenpigmente neu- 
tralen Lösung von weinsteinsaurem Wismuthoxyd (s. unten) 
in Kali bediente. Zu dieser wurde eine Lösung von Trau- 
benzucker gefügt, das Gemisch bis zur deutlich alkalischen 
Reaction mit Aetzkali versetzt und bei einer Temperatur 
von 70 — 80° C. im Wasserbade digerirt. Die anfangs 
ganz farblose Flüssigkeit färbte sich dabei allmälig dunkel 
weingelb, dann braun bis schwarz und war endlich, selbst 
in dünnen Schichten, ganz undurchsichtig geworden; beim 
längeren Stehen setzte sich ein schweres schwarzes Pulver 
daraus ab und die darüber stehende Flüssigkeit zeigte eine 
dunkel rothbraune Farbe. Das schwarze Pulver war indefs 
nicht Wismuthoxydul, sondern metallisches Wismuth, leicht 
daran erkennbar, dafs es durch starken Druck zu metall- 
glänzenden Blättchen vereinigt werden konnte. Die braune 
Lösung enthielt noch viel Wismuth, jedoch nicht als Oxy- 
dul, wie es durch die braune Farbe derselben angedeutet 
scheinen konnte, sondern als Oxyd, denn durch verdünnte 
Mineralsäuren wurde — ganz wie in der ursprünglich an- 
gewandten Lösung des weinsteinsauren Oxyddoppelsalzes 
— ein weilser flockiger Niederschlag darin hervorgebracht. 
Die braune Farbe der Lösung mufste also wohl den unter 
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Säure aus dem Apparate, und die reducirte (fast ganz 
schwarze) Masse enthielt nun Schwefelwismuth beigemischt, 
leicht daran erkennbar, dafs beim Behandeln derselben mit 
Salpetersäure etwas (obgleich nur sehr wenig) Schwefel 
von charakteristischer Beschaffenheit abgeschieden wurde. 
— Abgesehen von dieser Verunreinigung durch Schwefel- 
wismuth enthielt die reducirte Masse ohne Zweifel einen 
grofsen Theil des Wismuths als Wismuthoxydul, denn sie 
hinterliefs nach der Digestion mit verdünnter Kalilösung 
ein schwarzes, schweres, nicht metallisches Pulver, welches, 
im Wasserstoffstrome erhitzt, unter Wasserbildung zu me- 
tallischem Wismuth reducirt wurde und bei Luftzutritt er- 
hitzt, zu gelbem Wismuthoxyd verglimmte. Dafs, als mit 
dieser schwarzen Substanz einige Reductions- und Oxyda- 
tionsversuche quantitativ ausgeführt wurden, sich Zahlen- 
verhältnisse ergaben, die sich den durch die Formel des 
Wismuthoxyduls (BiO,) geforderten in Etwas näherten, 
scheint mir, da einmal Schwefel in der Substanz enthalten 
war und scharfe Resultate also nicht erwartet werden konn- 
ten, keine besondere Beachtung zu verdienen. — 

Es ergiebt sich demnach aus obigem Versuche, dafs 
schwefelsaure Metalloxyde, auch wenn sie in Doppelsalzen 
enthalten, — also gleichsam im fixirten Zustande — der 
Einwirkung des Wasserstoffgases bei höherer Temperatur 
dargeboten werden, sich wo nicht gleich, so doch ähnlich 
verhalten wie reine schwefelsaure Metalloxyde, die bekannt- 
lich nach Arfvedsons ') Angaben beim stärkeren Erhitzen 
im Wasserstoffgase, unter Ausgabe von schwefliger Säure 
und Wasser, in Gemische von Metalloxyden und Schwefel- 
metallen verwandelt werden. 

Arppe?) versuchte eine niedrigere Oxydationsstufe 
des Wismuths nach der Methode hervorzubringen, welche 
zuerst von Mitscherlich für die Darstellung des Kupfer- 
oxyduls angewandt wurde. Er mischte nämlich gesättigte 
Lösungen von Rohrzucker und salpetersaurem Wismuthoxyd 
1) Berzel. Lehrbuch II. 32. 
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zu gleichen Theilen, und gofs dazu kaustisches Kali, bis 
die alkalische Reaction hervortrat. Bei der Digentioa ds 
Gemisches bis gegen 80° C. ging die weilse Farbe des 
durch Kalizusatz bewirkten Niederschlages allmälig in 
schwarze über, während die darüberstehende Flüssigkeit 
sich roth färbte. Es fand also jedenfalls eine theilweise 
Reduction statt; die Analyse des schwarzen Niederschlages 
zeigte aber, dafs derselbe gröfstentheils aus Wismuthoxyd 
bestand. Wurde bei diesem Versuche Kali im mel 
Ueberschufs angewandt und stärker erhitzt, so schied sich 
leicht wstallisches Wismuth aus. Die rothe Lösung ent- — 
hielt viel Wismuthoxyd und beim Abdampfen derselben 
fiel metallisches Wismuth daraus nieder. 

Ich habe diesen Versuch von Arppe wiederholt, mit 
dem Unterschiede jedoch, dafs ich mich anstatt des salpe- 
tersauren Wismuthoxyds einer gegen Pflanzenpigmente neu- 
tralen Lösung von weinsteinsaurem Wismuthoxyd (s. unten) 
in Kali bediente. Zu dieser wurde eine Lösung von Trau- — 
benzucker gefügt, das Gemisch bis zur deutlich alkalischen 
Reaction mit Aetzkali versetzt und bei einer Temperatur 
von 70 — 80° C. im Wasserbade digerirt. Die anfangs 
ganz farblose Flüssigkeit färbte sich dabei allmälig dunkel 
weingelb, dann braun bis schwarz und war endlich, selbst 
in dünnen Schichten, ganz undurchsichtig geworden; beim 
längeren Stehen setzte sich ein schweres schwarzes Pulver 
daraus ab und die darüber stehende Flüssigkeit zeigte eine 
dunkel rothbraune Farbe. Das schwarze Pulver war indefs 
nicht Wismuthoxydul, sondern metallisches Wismuth, leicht 
daran erkennbar, dafs es durch starken Druck zu metall- 
glänzenden Blättchen vereinigt werden konnte. Die braune 
Lösung enthielt noch viel Wismuth, jedoch nicht als Oxy- 
dul, wie es durch die braune Farbe derselben angedeutet 
scheinen konnte, sondern als Oxyd, denn durch verdünnte 
Mineralsäuren wurde — ganz wie in der ursprünglich an- 
gewandten Lösung des weinsteinsauren Oxyddoppelsalzes 
— ein weilser flockiger Niederschlag darin hervorgebracht. 


Die braune Farbe der Lösung mufste also wohl den unter 
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dem Einflusse des freien Kalis auf die Zuckerlésung ent- 
standenen Zersetzungsproducten zugeschrieben werden. — 
Verlauf und Erfolg der Reaction blieben übrigens ganz 
dieselben, als, anstatt gleiche Theile Wismuthsalz und Zucker 
anzuwenden, die Menge des letzteren bis auf ein Viertel 
von jenem vermindert, und zugleich der Gehalt des Flüs- 
sigkeitsgemisches an freiem Kali sehr vorsichtig und lang- 
sam erhöht wurde. — Es scheint demnach ausgemacht, dafs 
das Wismuthoxyd unter dem reducirenden Einflusse von 
Zucker direct in metallisches Wismuth übergeführt wird. 

Nach einer Angabe von Berzelius ') wird Wismuth- 
oxydul in braunen Flocken erhalten, wenn man an einer 
schwachen hydro-elektrischen Vorrichtung Wismuth als ne- 
gative Electrode anbringt. Die Zusammensetzung der so 
erhaltenen Substanz scheint indefs nicht näher ausgemittelt, 
diese also wohl nur vermuthungsweise für Wismuthoxydul 
genommen worden zu seyn. — 

A. Vogel?) erhielt angeblich Wismuthoxydul, als er 
basisch salpetersaures Wismuthoxyd mit überschüssigem 
Zinnchlorür bei Luftabschlufs digerirte. Es bildete sich 
dabei ein kohlenschwarzes Pulver, welches beim Erhitzen 
an der Luft wie Zunder zu einem gelben Oxyde ver- 
brannte, und in heifser Chlorwasserstoffsäure auflöslich 
war. Die auf diese Weise dargestellte Substanz enthält 
indefs nach Berzelius ?) stets Zinn, von dem sie nicht 
ganz befreit werden kann. Auch Arppe*) erhielt, als er 
den Vogel’schen Versuch wiederholte, einen schwarzen 
Rückstand, der gleichfalls von einem Gebalte an Zinn nicht 
ganz befreit werden konnte. — Wie bedeutend dieser 
Zinngehalt gewesen sey, ist indefs weder von Vogel noch 
von Arppe angegeben worden; auch fehlen alle näheren 
analytischen Nachweise über das gegenseitige Gewichts- 
verhältnifs von Wismuth und Sauerstoff in der schwarzen 
1) Lehrb. II. 573. 
3) Lehrb. II. 574. aud sol 
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Substanz. Es bleibt demnach zweifelhaft, ob dieselbe der 
Hauptsache nach wirklich aus Wismuthoxydul bestanden 
habe. Aus meinen eigenen Versuchen (s. w. unten) glaube 
ich fast schliefsen zu dürfen, dafs das angebliche Wismuth- 
oxydul Vogel’s Zinn (d. h. Zinnsäure) als wesentlichen 
Bestandtheil und, sofern ein Ueberschufs von Zinnchlorür 
zu dessen Darstellung angewandt wurde, vielleicht auch 
fein vertheiltes metallisches Wismuth beigemischt enthalten 
habe. Ueberhaupt aber konnte wohl kaum ein scharfes 
Resultat von einer Methode erwartet werden, bei welcher 
von einem Wismuthsalze ausgegangen wurde, das schon 
durch blofsen Wasserzusatz Zersetzungen erleidet, und das 
als wesentlichen Bestandtheil Salpetersäure enthält, die da, 
wo es sich um eine Reduction handelte, wohl besser ver- 
mieden worden wäre. 

Dennoch schien durch den Versuch Vogel’s diefs an- 
gedeutet: dafs die Reduction des Wismuthoxydes unter dem 
Einflusse von Zinnoxydul nicht, wie z. B. beim Antimon- 
oxyde und bei der arsenigen Säure, sofort bis zur Abschei- 
dung von Metall fortschreite, sondern dafs sich dieselbe 
unter gewissen Umständen auf die Bildung einer niedrigeren 
Oxydationsstufe beschränken lasse. Verfasser hat sich durch 
diese Andeutung aufgefordert gefunden, das Verhalten des 
Zinnchlorürs oder vielmehr des Zinnoxyduls zum Wismuth- 
oxyde einer erneueten genauen Prüfung zu unterwerfen. 
Derselbe hat für die in dieser Richtung anzustellenden 
Versuche die Anwendung saurer Lösungen (der betreffen- 
den Metalloxyde), als dem vorliegenden Zwecke nicht ent- 
sprechend, von vornherein ausschliefsen zu müssen geglaubt; 
er ist dabei von der Voraussetzung ausgegangen, dafs das 
Wismuthoxydul nach Art mancher anderen Oxydule durch 
freie Säuren in Metall und Oxyd zerlegt werden würde, 
— einer Voraussetzung, die sich im weiteren Verlaufe dieser 
Untersuchung auch als eine ganz richtige ausgewiesen hat. — 
Es mufsten also neutrale oder alkalische Lösungen zur 
Reaction gebracht werden. Dieser Forderung konnte aber 
und zwar aus Gründen, die kaum einer besonderen Erör- 
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terung bedürfen, für das Wismuthoxyd, so lauge man sich 
allein auf die anorganischen Verbindungen desselben be- 
schränkte, durchaus nicht entsprochen werden; es war diels 
nur dadurch möglich, dafs dasselbe in organische Verbin- 
dung übergeführt wurde. 

Nach einer Angabe von H. Rose ') wird eine Auflö- 
sung von salpetersaurem Wismuthoxyd durch Zusatz von 
Weinsteinsäure zwar nicht vor der Zersetzung durch Wasser 
geschützt, der durch Wasserzusatz entstandene Niederschlag 
verschwindet aber vollständig beim Uebersättigen der Flüs- 
sigkeit vermittelst eines Alkalis. Allgemeiner läfst sich sagen: 
Es kann mit Hülfe der Weinsteinsäure bei gleichzeitiger 
Anwesenheit eines Alkali’s — also offenbar unter Bildung 
eines weinsteinsauren Doppelsalzes — das Wismuthoxyd 
in Lösungen übergeführt werden, in denen Kali, selbst ein 
bedeutender Ueberschufs desselben, keinen Niederschlag 
mehr hervorbringt, und die bis zu beliebigen, selbst den 
stärksten Graden mit Wasser verdünnt werden können, 
ohne die den Wismuthsalzen mit anorganischen Säuren 
eigenthümliche Zersetzung zu erleiden. Von diesem Ver- 
halten der Weinsteinsäure gegen das Wismuthoxyd hat 
sich in dem vorliegenden Falle ein besonders vortheilhafter 
Gebrauch machen lassen. 

Es kam indefs nicht allein darauf an, eine Wismuth- 
lösung von den bezeichneten Eigenschaften anzuwenden; 
dieselbe mufste auch leicht und stets von derselben Zu- 
sammensetzung, d. h. von einem bestimmten Gehalte an 
Wismuthoxyd erhalten werden können. Dieser letzteren 
Anforderung hat sich nun am besten entsprechen lassen 
durch Anwendung eines Salzes, welches leicht in grofsen 
Mengen und stets von nahezu derselben Zusammensetzung 
erhalten werden kann: — nämlich des 

neutralen weinsteinsauren Wismuthoxydes, 
auf dessen Beschreibung ich hier etwas näher eingehe, 
weil dasselbe allen folgenden Operationen gleichsam zum 
Ausgangspunkte gedient hat. 
1) Dessen ausführliches Handbuch der analytischen Chemie J, 939. u 
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_ Fügt man zu einer mäfsig concentrirten, heifsen Lösung 
von 5 Theilen Wismuthoxyd in Salpetersäure eine concen- 
trirte heifse Lösung von 4 Theilen Weinsteinsäure in Was- 
ser, so bleibt das Flüssigkeitsgemisch, so lange es heils 
ist, vollkommen klar; bei ruhigem Stehen und Erkalten des- 
selben beginnt aber bald die Ausscheidung zahlreicher, klei- 
ner, glänzender Krystalle, die sich am Boden und an den 
Wänden des Gefälses zu sehr festen, weifsen Krusten ver- 
einigen. Die das Wismuth gewöhnlich verunreinigenden 
Metalle (Kupfer, Eisen, Nickel, Silber) bleiben hierbei in 
der sauren Flüssigkeit gelöst; es ist also nicht nöthig, zur 
Darstellung des Salzes ein besonders gereinigtes Metall an- 
zuwenden. — Ist die Ausscheidung beendigt, so giefst man 
die klare Flüssigkeit ab, bringt die etwas zerkleinerten 
Krusten auf das Filtrum, und wäscht sie mit einer kalten 
verdünnten Lösung von Weinsteinsäure in Wasser, wodurch 
das Salz (während es beim Auswaschen mit blofsem Wasser 
theilweise zersetzt wird) keine wesentliche Veränderung 
erleidet. Nur darf man nicht versäumen, der Weinstein- 
säurelösung anfangs etwas Salpetersäure zuzusetzen, um 
der Abscheidung von basisch salpetersaurem Wismuthoxyd 
aus der den Krusten anhängenden (noch wismutbhaltigen) 
Mutterlauge vorzubeugen. Das Auswaschen muls sehr lange 
fortgesetzt werden, wenn alle dem Salze anhaftende Salpe- 
tersäure entfernt werdeu soll. Uebrigens wird durch einen 
kleinen Rückhalt derselben die fernere Benutzung des Sal- 
zes (s. w. unten) nicht wesentlich beeinträchtigt. — Nach 
dem Auswaschen wird das Salz zwischen Flielspapier stark 
ausgepreist und bei gelinder Wärme getrocknet. Vorläufige 
Analysen (s. w. unten) lassen kaum einen Zweifel darüber, 
dals dasselbe wirklich neutrales weinsteinsaures Wismuth- 
oxyd ist, — also, um besonders darauf aufmerksam zu ma- 
chen, ein neutrales Wismuthoxydsalz, deren bekanntlich bis 
jetzt nur sehr wenige hervorgebracht worden sind. Die 
Analysen dieses Salzes, soweit sie mir bis jetzt vorliegen, 
haben Folgendes ergeben: 
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. 1,808 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren hei 


100° C. im trockenen Luftstrome: 0,166 Grm. = 9,12 
Proc. Wasser. 


. 1,680 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz ver- 


loren beim Erhitzen bis gegen 160° C. 0,034 Grm. 
= 2,02 Proc. Wasser. — Ueber 160° hinaus erhitzt, 
fängt das Salz bald an, unter Bräunung und Ausgabe 
brenzlicher Producte zersetzt zu werden. 

Das lufttrockene Salz enthält also zusammen 11,22 
Proc. Wasser. 


. 1,095 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes hinter- 


liefsen beim vorsichtigen Erhitzen an der Luft und 
Behandeln des Rückstandes mit Salpetersäure, bis keine 
Gewichtsveränderung mehr stattfand: 

0,574 Grm. = 52,42 Proc. Wismuthoxyd. 


. 0,947 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz ga- 


ben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauer- 
stoffstrome; 0,570 Grm. Kohlensäure = 0,156 Grm. 
= 16,28 Proc. Kohlenstoff und 0,140 Grm. Wasser. 
Davon kommen 0,117 Grm., entsprechend 0,013 Grm. 
= 1,56 Proc. Wasserstoff, auf die Weinsteinsäure. Es 
bleiben noch 0,023 Grm. = 2,42 Proc. Wasser, die als 
solches in der Substanz enthalten waren. 


. 0,942 Grm. derselben Substanz gaben, auf dieselbe 


Weise behandelt: 0,590 Grni. Kohlensäure = 0,161 
Grm. = 17,09 Proc. Kohlenstoff und 0,143 Grm. Was- 
ser = 1,42 Proc. Wasserstoff und 2,33 Proc. Wasser. 

0,837 Grm. derselben Substanz gaben bei der Ver- 
brennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome und 
unter Anwendung einer 6 Zoll langen vorgelegten 
Schicht von Kupferdrehspähnen: 0,522 Grm. Kohlen- 
säure = 0,142 Grm. = 16,96 Proc. Kohlenstoff. Die 
Wasserbestimmung ging bei dieser Analyse durch ein 
Versehen leider verloren. Dennoch ergiebt sich ge- 
rade aus dieser letzten Analyse, dafs das untersuchte 
Salz nur höchstens Spuren von Salpetersäure zurück- 
gehalten haben kann; bei einem gröfseren Gehalte 


4 
| a 

i 

B 
ABER 
3 
3 

q 

q 


57 


daran hätte die Kohlenstoffbestimmung entschieden 
niedriger ausfallen müssen, als in den Analysen vo 
und V. 
 Sämmtliche Analysen aber scheinen auszuweisen, 
dafs das Salz beim Waschen mit verdiinnter Wein- a 
___ steinstiurelésung in der That keine oder nur eine sehr 
unbedeutende Veränderung erleidet. Dafs geringe Men- 
gen dieser Waschflüssigkeit, da dieselbe nicht durch — 
Wasser verdrängt werden darf, am Salze haften be 
ben, ist wohl der Grund, weshalb Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt etwas höher gefunden worden sind, 
als die Theorie es fordert. u 
In dem bei 100° getrockneten Salze wurden also 
gefunden: 


Il, IT. IV, Vv. VI. Mittel. 
BiO, 52,42 52,42 Proc. BiO, 
16,28 17,09 16,96 16,77 « C 

1,36 1,42 1,39 

(a.d.Verlust) 27,13 28,48 27,80 

HO 2,02 2,42 2,33 2,26 
100,64 
Ein Salz der Formel: BiO,, 3(C,H,O,)+HO 
würde folgende Zahlen verlangen: 2 


Pe 


ha 


2.0 

3 eb 

shit BiO,= 2900 52,84 Pro. BiO, 

12C 900 16,40 

150 1500 27,33 O 

5487,5 100,00 
Der Verlust von 9,12 Proc. Wasser, den das luft- : 

trockene Salz beim Erhitzen bis auf 100° — i 

entspricht demnach nahezu 5 Aequivalenten Wasser : 


(genau = 9,29 Proc.). Das lufttrockene Salz enthält 

also 6 Aequivalente Wasser. =; 

Die Formel: BiO,, 3(C,B,0O,)+6HO würde 


] 
q 


Berechnet. Gefunden. 
BiO, = 2900 47,93 Proc. du. ll) © 
3(C,8,0,) 2475 39,75 « 
1132 « 11,22 Proc. HO 

6050 100,00 

Vermehrte Analysen werden, hoffe ich, die Richtigkeit 
des hier Mitgetheilten ausweisen. 

Uebergiefst man neutrales weinsteinsaures Wismuthoxyd 
mit einer genügenden (etwa der 6—#fachen) Menge hei- 
fsen Wassers, und fügt unter Umrühren vorsichtig Kali- 
lösung in kleinen Quantitäten hinzu, so entsteht anfangs 
eine starke weifse Trübung — (bei Anwendung von wenig 
Wasser auf viel Salz sogar ein steifer Brei) — die jedoch 
auf Zusatz von mehr Kali wieder vollständig verschwindet. 
Es kann auf diese Weise allmälig alles Salz in eine voll- 
kommen klare, farblose Auflösung übergeführt werden, die, 
vorausgesetzt dafs nur die zur Lösung eben nöthige Menge 
Kali angewandt wurde, gegen Pflanzenpigmente neutral 
(oder höchstens ganz schwach alkalisch) reagirt, und die 
nun mit beliebigen Mengen von Wasser und Alkali ver- 
setzt werden kann, ohne die geringste Trübung zu erfahren. 
Da man den Gehalt des angewandten weinsteinsauren Sal- 
zes an Wismuthoxyd genau kennt, so wird natürlich auch 
der Gehalt der Lösung an Wismuthoxyd bei jedem belie- 
bigen Grade der Concentration, resp. Verdünnung, genau 
bekannt sein. 

Um auf eine solche Lösung von weinsteinsaurem Wis- 
muthoxyd - Kali Zinnoxydul einwirken zu lassen, durfte 
nicht ohne Weiteres eine (etwa angesäuerte) Lösung von 
Zinnchlorür angewandt werden: — dieselbe würde nach 
Art verdünnter Säuren einen weifsen Niederschlag ') in 
jener hervorgebracht und das Resultat der nachher eintre- 
tenden Reduction jedenfalls getrübt haben. Es mufsten 


1) in Gm Lösung des weinsteinsauren Wismuthoxyd-Kalis werden durch 


= 


= verd Mineralsäuren weilse Niederschläge von basisch weinsteinsau- 
rem WVismuthoxyd hervorgebracht, analog denen, die durch Säurezusatz 
in der Lösung des Brechweinsteins bewirkt werden. a 
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also zur Vermeidung dieses Uebelstandes besondere Vor- 3 : 
kehrungen getroffen werden. — 
Ganz ähnlich nun wie Wismuthoxyd können auch die 

Oxyde des Zinnes mit Hülfe von Weinsteinsäure (bei 

gleichzeitiger Anwesenheit eines Alkali’s) in Lösungen über- 

geführt werden, die ein von dem gewöhnlichen in mancher 

Beziehung abweichendes Verhalten zeigen. Löst man auf 

einen Theil krystallisirten Zinnchlorürs etwa 3 Theile Wein- 

steinsäure ') in einer genügenden Menge heifsen Wassers, 

und fügt dazu vorsichtig Aetzkalilösung, bis Neutralität 

(gegen Pflanzenpigmente) eintritt, so erhält man eine klare 

farblose Lösung, die, ohne dafs die geringste Trübung darin 

entsteht, sowohl gekocht, als auch bis zu beliebigen (selbst 
den stärksten) Graden mit Wasser verdünnt werden kann. 

Durch ferneren Zusatz von wenig Kali wird zwar in die- 

ser Lösung, vorzüglich beim Erwärmen, ein weifser Nie- 
derschlag hervorgebracht, derselbe wird jedoch von etwas — 
mehr zugefügtem Kali vollständig wieder aufgelöst. 
Offenbar kennt man auch in einer solchen Lösung (von 
weinsteinsaurem Zinnoxydul - Kali) bei jedem beliebigen 

Grade der Verdünnung genau den Gehalt an Zinnoxydul, 

— vorausgesetzt natürlich, dafs ein Zinnchlorür von nor- 

maler Zusammensetzung ?) zu deren Bereitung benutzt 

wurde. 

1) Bei Anwendung von weniger als 3 Theilen VVeinsteinsiure auf 1 Th. 
Zinnchlorür hat es mir nicht gelingen wollen, eine solche neutrale Lö- 
sung hervorzubringen; es entstanden in diesen Fällen auf Kalizusatz im- 
mer schon bleibende Trübungen oder Niederschläge, während die Flüs- _ 
sigkeit noch stark sauer reagirte. 

2) Es kommt diesem Salze nicht, wie die meisten Lehrbücher es noch 
angeben, die Formel SnCl--HO oder gar SnCl-+-3HO zu; dasselbe 
enthält, worauf schon früher von Henry (Philos. Transactious 1845, 11) _ 
und neuerlich von Penny (Quarterly Journ. Octob. 1851) aufmerk- — 
sam gemacht wurde, 2 Aequivalente Wasser und hat also die Formel F 
SnCl+-2HO. Bei zwei Analysen desselben, zu denen ganz wasser- 
helle, zwischen Fliefspapier sorgfältig getrocknete Krystalle verwendet — 
wurden, fand ich in 100 Theilen 52,71 und 52,36 Theile Zion. Die er 7 
Formel SnCI-+2HO verlangt 52,13 Proc. Zinn. WVäre das Salz = 


der Formel SnCl--HO zusammengesetzt, so mülste es 56,65 Proc ; 
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Fiigt man nun eine mäfsig verdünnte Zinnlésung dieser 


Art zu einer entsprechenden stark verdünnten Wismuth- 
oxydlösung und zwar mit der Vorsicht, dafs auf 1 Aqui- 
_ valent Zinnoxydul wenig mehr als 1 Aquivalent Wismuth- 
anya ) zur Anwendung kommt, so bleibt das Fliissigkeits- 

gemisch, vorausgesetzt dafs alles Erwärmen vermieden 


Zinn enthalten, die Formel SnCI+3HO hin- 
gegen würde nur 47,93 Proc. Zinn verlangen. 

Die aufserordentlich grofse Neigung dieses Sal- 
zes, Sauerstoff aufzunehmen, gebietet, dasselbe 
nicht anders als im ganz frisch bereiteten Zustande 
anzuwenden, wie diefs auch bei der vorliegen- 
den Untersuchung stets geschehen ist. 

Die Form des Zinnchlorürs, die noch nicht 
genau bestimmt zu seyn scheint, gehört dem 2- 
und 1-gliedrigen Krystallsysteme an, und zwar 
stellt es symmetrische Säulen dar mit Abstum- 
pfung der stumpfen und scharfen Seitenkanten 


stehende Figur, die man sich indels zur dünnen 


VY und einer augitartigen Zuspitzung. Die neben- 


Siule verlangert denken mufs, zeigt diese Form. 

1) Das weinsteinsaure Wismuthoxyd kann durch a Erwärmen i im 
WVasserbade leicht dahin gebracht werden, dafs es etwas VVeniges mehr 
als 50 Proc. Wismuthoxyd enthält, so also, dafs man in 2 Theilen 
desselben sicher etwas mehr als 1 Theil VVismuthoxyd anwendet. Da 
nun das Aequivalent des VWVismuthoxydes = 2900, das des Zinnchlo- 
rürs = 1400 (Sn = 725 angenommen) ist, so wird man sich nahezu 
richtiger Verhältnisse bedienen, wenn man auf 4 Theile weinsteinsauren 
Wismuthoxyds I Theil Zinnchlorür (in Form des weinsteinsauren Dop- 
pelsalzes) zur Reaction bring. Man hat dabei um so weniger einen 


Ueberschufs an Zinnoxydul zu befürchten, als das Zinnchlorür bei der 
Auflösung vor einer geringen Oxydation nicht ganz geschützt werden 
kann. Ein entschiedener Ueberschufs desselben mufs aber sorgfältig ver- 
mieden werden, weil sonst leicht etwas metallisches Wismuth zur Ab- 
scheidung kommt, und ist eben, um diefs jedenfalls zu verhüten, ein 
geringer Ueberschufs von Wismuthoxyd angewandt worden. 
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wurde, anfangs vollkommen klar und farblos; bald aber 
fängt es an, sich zu färben, wird zuerst weingelb, durch- 
läuft dann allmälig alle Nüancen des Braun, und bleibt 
endlich bei einem dunkeln Kastanienbraun stehen. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sind zur Beendigung der Reaction 
mehrere Stunden erforderlich; durch Anwendung wiafsiger 
Digestionswärme (40— 50°) kann dieselbe bedeutend be- 
schleunigt werden; — beim Kochen vollendet sie sich in 
kürzester Zeit. — Es verdient übrigens bemerkt zu wer- 
den, dafs der Erfolg der Reaction je nach den Concen- 
trationsgraden, in denen die Lösungen angewandt werden, 
verschieden ist. Wählt man die Verdünnung so grofs, dafs 
in 300 — 320 Theilen des gesammten Flüssigkeitsgemisches 
nur 1 Theil Wismuthoxyd enthalten ist, so kommt selbst 
nach dem Kochen kein Niederschlag zur Abscheidung; ein 
höchst feines Suspensum, welches darin schwebt, und wel- 
ches sich auch nach langem Stehen nicht zu Boden senkt, 
hindert nicht, dafs die Flüssigkeit von prächtig dunkelbrau- 
ner Farbe in dünnen Schichten klar und durchsichtig er- 
scheint. — Bei nur halb so grofser Verdünnung (1 Theil 
Wismuthoxyd auf 150 — 160 Theile Flüssigkeit) trübt 
sich das Gemisch beim Kochen, und es setzt sich nun ein 
lichtbrauner Niederschlag daraus ab, während die darüber 
stehende Flüssigkeit dunkelbraun gefärbt bleibt. — Ganz 
ähnlich ist der Erfolg bei einer etwa 75fachen Verdünnung 
(auf das Wismuthoxyd bezogen), nur dafs der Nieder- 
schlag hier schon etwas dunkler erscheint, als im vorigen 
Falle. — Wählt man endlich die Verhältnisse so, dafs auf 
1 Theil Wismuthoxyd das Gemisch nur 30 — 40 Theile 
beträgt, so kommt nach dem Kochen ein dunkelschwarz- 
brauner Niederschlag zur Abscheidung, während die dar- 
überstehende Flüssigkeit fast ganz farblos (höchstens mit 
einem schwachen Stich in’s Bräunliche) erscheint. Der in 
diesem letzteren Falle erzeugte Niederschlag enthält indefs 
schon häufig metallisches Wismuth im feinvertheilten Zu- 
stande beigemengt, — wohl eine Folge davon, dafs Wein- 
steinsäure, wie es scheint, in concentrirten Lösungen schon 
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bei einem geringen Ueberschufs an Kali reducirend auf das 
um einzuwirken vermag. Derselbe theilt übri- 
gens, wohl eben wegen jener metallischen Verunreinigung 
_ — (vielleicht auch wegen seiner dichteren Beschaffenheit) — 
nicht die Eigenschaft der in verdünnteren Flüssigkeiten er- 
zeugten Niederschläge: in wenig Kali enthaliendem Wasser 
Psy prachtig Junkiibibuner Farbe auflöslich zu seyn. 
Die hier beschriebene Reaction besteht nun ohne Zwei- 
fel in der Hauptsache darin, dafs Wismuthoxyd und Zinn- 
 oxydul ein Aequivalent Sauerstoff austauschen, sich um- 
> + in Wismuthoxydul und Zinnsäure, die sich im bei- 
_ derseitigen status nascens mit einander vereinigen. Aufser- 
dem nimmt jedoch die Weinsteinsäure an der Reaction 
wesentlichen Antheil: die beim Kochen erzeugten Nieder- 
schläge enthalten eine gewisse Menge dieser Säure ') in 
chemischer Verbindung, und verdanken, wie sich weiter 
unten zeigen wird, eben dem Gehalte daran die Eigen- 
schaft, in stark verdünntem Kali auflöslich zu seyn. Es 
_ müssen also diese Niederschläge als complicirte Verbindun- 
gen von Wismuthoxydul, Zinnsäure und Weinsteinsäure 
_ (vielleicht auch Kali?) angesehen werden. Ob die Zinn- 
säure darin gleichsam als Base (Zinnoxyd) oder wirklich 
als Säure fungirt, ist schwer zu entscheiden; wollte man, 
was indefs vielleicht etwas gewagt erscheinen könnte, die 
Constitution des Boraxweinsteins oder des weinsteinsauren 
Arsenigsäure-Kali’s zum Vergleiche heranziehen, so würde 
man allerdings, wie dort der Boraxsäure und der arsenigen 
Säure, so hier der Zinnsäure die Rolle einer Basis zuer- 
theilen müssen. Dafs das Zinn übrigens wirklich als Zinn- 
säure (und nicht etwa als Zinsesquioxyd) in der bespro- 
chenen Verbindung enthalten ist, ergiebt sich einfach dar- 
aus, dafs, wenn man aus der kalischen Lösung dieser letz- 


1) Der Gehalt dieser Niederschläge an Weinsteinsäure hat sich leider nicht 
quantitativ bestimmen lassen, da dieselben, wie sogleich gezeigt werden 
wird, nicht filtrirt und ausgewaschen werden können. Aus demselben 
Grande hat es unentschieden bleiben müssen, ob Kali einen wesentlichen 


| 
| | 


teren durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelwasserstoff- 
wasser das Wismuth abscheidet, in der von dem Schwefel- 
wismuth abfiltrirten Flüssigkeit, nachdem dieselbe schwach 
angesäuert worden ist, durch Schwefelwasserstoffwasser 
ein rein gelber Niederschlag von Zinnsulfid bewirkt wird. 
Dafs aber neben der Zinnsäure das Wismuth als Wismuth- 
oxydul vorhanden ist, wird sich aus den weiter unten fol- 
genden Analysen ergeben. 

Die Abscheidung des Wismuthoxyduls aus der eben 
besprochenen complieirten Verbindung ist nun mit nicht 
unerheblichen Schwierigkeiten verbunden, und es muls lei- 
der zugestanden werden, dafs dieselben hauptsächlich durch 
die Gegenwart der Weinsteinsäure bedingt sind. Je wich- 
tiger und werthvoller die Anwendung dieser Säure für die 
Einleitung der Reaction erscheinen mulste, desto lästiger 
macht sich nun ihre Anwesenheit bei allen folgenden Ope- 
rationen bemerkbar. 

Jedenfalls ist durch den Gehalt der braunen Nieder- 
schläge an Weinsteinsäure der Uebelstand bedingt, dafs 
dieselben nicht ohne Weiteres filtrirt und nicht mit Wasser 
ausgewaschen werden können. Bringt man dieselben aufs 
Filtrum, so laufen sie anfangs fast unverändert durch das 
Papier, allmälig aber verstopfen sie die Poren desselben 
so vollständig, dafs nur höchst spärlich und langsam einige 
Tropfen hindurchdringen, und dafs zur Filtration eines 
kleinen Flüssigkeitsquantums eine unverhältnifsmäfsig lange 
Zeit erforderlich ist. Uebergiefst man den auf dem Filtrum 
bleibenden Rückstand mit Wasser, so beginnt von Neuem 
ein trübes Durchgehen der Flüssigkeit, welches vorzüglich 
bei Anwendung warmen Wassers so überhand nimmt, dafs 
schliefslich nur sehr wenig Substanz auf dem Filtrum zu- 
rückbleibt. Zwar läfst sich diesem letzteren Uebelstande 
dadurch in Etwas abhelfen, dafs man sich als Waschflüssig- 
keit eines Gemisches aus gleichen Theilen Wasser und 
Weingeist bedient; die Filtration eines solchen geht indefs 
gleichfalls aufserordentlich langsam von Statten, so dafs 
der Niederschlag oft Tage lang auf dem Filtrum verweilt, 
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was um so bedenklicher erscheinen mufs, als derselbe zur 
Aufnahme atmosphärischen Sauerstoffs ziemlich geneigt ist. 

Versucht man aus. dem Niederschlage, obne ihn zur 
Filtration zu bringen, durch directe Behandlung desselben 
mit concentrirter Aetzkalilösung das Wismuthoxydul ab- 
zuscheiden, so gelingt diefs nicht: es treten Weinsteinsäure, 
Zinnsiure und viel Wismuthoxyd in Lösung; was zurück- 
bleibt, ein schwarzer schwerer Niederschlag von sehr ge- 
ringem Volumen, ist indefs nicht Wismuthoxydul, sondern 
besteht zum grofsen Theil aus metallischem Wismuth. Es hat 
also, wie es scheint, unter dem gemeinschaftlichen Einflusse 
der Weinsteinsäure und des concentrirten Kali’s eine Thei- 
lung des Wismuthoxyduls in Metall und Oxyd stattgefun- 
den. — Zu einem nicht günstigeren Resultate gelangt man, 
wenn man gleich von vornherein auf eine überschüssiges 
Kali enthaltende weinsteinsaure Wismuth - Oxydlösung eine 
entsprechende Zinnoxydullösung einwirken läfst: waren die 
Lösungen concentrirt genug, so kommt nach einiger Zeit 
ein schwarzer, metallhaltiger Niederschlag zur Abscheidung; 
waren sie stark verdünnt, so entsteht die gewöhnliche braune 
Verbindung, welche aber hier durch das überschüssige Kali 
in Lösung gehalten wird. 

Es mufste demnach wünschenswerth erscheinen, den 
Niederschlag behufs der ferneren Abscheiduug des Wis- 
muthoxyduls vor allen Dingen von seinem Gehalte an 
Weinsteinsäure zu befreien. Es hat sich diefs auf folgende 
Weise erreichen lassen. Man bereitet nach der oben an- 
gegebenen Vorschrift ein Gemisch der neutralen Lösungen 
von weinsteinsaurem Wismuthoxyd-Kali und weinsteinsau- 
rem Zinnoxydul-Kali, und wählt die Verdünnung so grofs, 
dafs in ungefähr 150 Theilen des Gemisches 1 Theil Wis- 
muthoxyd enthalten ist'). Nachdem die Reduction (die 
man 


1) Also.eiwa folgende Verhältnisse: 
16 Grm. weinsteinsaures Wismuthoxyd in der eben nöthigen Menge 

Kali gelöst und mit Wasser zu 1 Litre aufgefüllt; 

4 Grm. Zinnchlorür und 12 Grm. Weinsteinsäure in Kali gelöst und 

aufgefüllt zu 200 — 300 C. C, TED 
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man durch Erwärmen bis nahe zum Kochen beschleunigt) 
stattgefunden hat, fügt man zu dem Gemisch tropfenweise | 
Aetzkalilösung, bis die während der Reduction entstandene 
Trübung (Siehe oben Seite 61) eben wieder verschwun- 

den ist. Man erhält auf diese Weise eine Auflösung der — 
bereits erwähnten Verbindung von weinsteinsaurem Zinn- 
säure - Wismuthoxydul in der möglichst geringen Menge 
Kali. Dieselbe ist so intensiv dunkelbraun gefärbt, dafs. 
sie in starken Schichten ganz undurchsichtig erscheint; sie 
ist indefs, wennsonst die eben genügende Menge Kali hin- 
zugefügt wurde, fast ganz klar, wovon man sich durch 

stärkere Verdünnung einer kleinen Probe leicht überzeugen 

kann. — Die tingirende Kraft der in dieser Lösung ent- 

haltenen Verbindung ist ganz aufserordentlich stark, denn 

noch bei etwa 1000facher Verdünnung (d. h. 1000 Theile 

Wasser auf 1 Theil Wismuth) erhält man eine Flüssig- 

keit von dunkelrothbrauner, der des Portweins nicht un- 

ähnlichen, Farbe — 

Versetzt man nun jene braune Lösung unter Kochen 
mit einer concentrirten Auflösung von kohlensaurem Na- 
tron — (mit demselben Erfolge können Chlornatrium, 
schwefelsaures Natron und wohl noch verschiedene andere 
Salze angewandt werden) — so entsteht bei einer gewissen 
Concentration, unter theilweiser oder gänzlicher Entfär- 
bung der Flüssigkeit, ein dunkelbrauner voluminöser Nie- 
derschlag, der sich bei ruhigem Stehen ziemlich schnell 
und vollständig zu Boden senkt. Je mehr Weinsteinsäure 
(und Kali) in der Lösung enthalten ist, eine desto gröfsere 
Menge jener Salze ist zur Abscheidung des Niederschlages 
erforderlich und desto nöthiger ist es, diese letztere durch 
Kochen zu unterstützen. Nach Entfernung der über dem 
Niederschlage befindlichen Flüssigkeit übergiefst man den- 
selben mit einer dem ursprünglichen Volumen des Gemi- 
sches gleichen Menge heifsen, ausgekochten Wassers, fügt 
wieder vorsichtig so viel Kali hinzu wie im ersten Falle 
— (wodurch indefs jetzt, da der grölste Theil der Wein- 
steinsäure schon entfernt ist, keine völlige Lösung mehr 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXX VII. 
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bewirkt wird) — und endlich unter Kochen wieder koh- 
lensaures Natron, bis der Niederschlag wieder leicht und 
vollständig zur Abscheidung kommt. Man wiederholt diese 
Operation noch einige Male und zwar so lange, bis der 
Niederschlag mit kalihaltigem Wasser allein (ohne Salz- 
zusatz) übergossen, sich leicht und vollständig daraus ab- 
setzt, und bis die davon abgehobene Flüssigkeit keinen 
oder doch nur einen sehr geringen Gehalt an Weinstein- 
säure zu erkennen giebt. Der Niederschlag ist dann auch 
frei von Weinsteinsäure; ebenso ist er nach dem völligen 
Auswaschen frei von den Salzen, durch die er zur Abschei- 
dung gebracht wurde: er stellt eine einfache Verbindung 
dar von Zinnsäure mit Wismuthoxydul. — Bei der hier 
beschriebenen Operation hat der Zusatz eines geringen 
Kaliüberschusses den doppelten Zweck: theils die Wein- 
steinsäure (der braunen Doppelverbindung) zu binden und 
in Lösung zu halten, — theils, den absichtlich zugefügten 
geringen Ueberschufs von weinsteinsaurem Wismuthoxyd- 
Kali (S. Seite 61) vor der Fällung durch die zugefügten 
Salze zu schützen '), Diese letzteren wirken, wie es 
scheint, ohne selbst eine Zersetzung zu erfahren, lediglich 
durch ihre Gegenwart als Salze. Es gehört die Erschei- 
nung, dafs ein Salz aus seiner Lösung durch den Eintritt 
eines änderen Salzes zur Abscheidung gebracht wird, nicht 
eben zu den seltenen in der Chemie. Um als hierherge- 
höriges Beispiel nicht allein die Abscheidung der Seife 
durch Kochsalzlösung anzuführen, möge daran erinnert 
werden, dafs nach Figuier?) auch der Goldpurpur, eine 
der hier besprochenen sehr wahrscheinlich analog zusam- 
mengesetzte Verbindung, aus seiner Lösung in vielem 
Wasser durch Zusatz von Salmiak leicht und vollständig 


1) In der neutralen Lösung von weinsteinsaurem WVismuthoxyd- Kali 

4 werden durch verschiedene Salze, z. B. Chlornatrium und schwefelsau- 

res Natron (nicht durch kohlensaures Natron) weifse Niederschläge oder 
f Trübungen hervorgebracht, die jedoch auf Zusatz von wenig Kali wie- 
der vollständig verschwinden. 
u. Journ. für pract. Chemie XXXIV. 65. 
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zur Abscheidung gebracht wird. So einfach wie in diesen 
Fällen scheint nun jedoch in dem vorliegenden die Wir- 
kung der zugefügten Salze nicht zu seyn, denn dieselben 
bringen nicht nur ein Salz aus seiner wässrigen Lösung 
einfach zur Abscheidung, sondern sie bewirken zunächst 
gleichsam eine Spaltung der mehrfach besprochenen com- 
plicirten Verbindung (von Weinsteinsäure, Zinnsäure und 
Wismuthoxydul, gelöst in Kali) und erst dadurch die Ab- 
scheidung des einen Theiles derselben, — eben des zinn- 
sauren Wismuthoxyduls. Ich weils nicht, ob ein solches 
Verhalten, vorausgesetzt, dafs ich dasselbe richtig interpre- 
tire, bisher schon beobachtet worden ist. — 

_ Das nach dieser Methode abgeschiedene == 


sinnsaure Wismuthoxydul 


kann nun ziemlich gut filtrirt und vollstandig (mit ausge- 
kochtem, schnell erkaltetem Wasser) ausgewaschen werden, 
ohne die bei der Filtration des weinsteinsauren Doppel- 
salzes (Siehe Seite 63) beobachteten Unannehmlichkeiten 
des triiben Durchgehens zu bieten. Auch erleidet es, selbst 
bei langerem Verweilen auf dem Filtrum, nur eine geringe 
Oxydation: der dichtere Zustand, in welchen es durch das 
Kochen (bei der Abscheidung) übergegangen ist, scheint 
es für den oxydirenden Einflufs der Luft schwerer zu- 
gänglich gemacht zu haben. — Nach dem Auswaschen 
wird es zwischen Fliefspapier möglichst gut ausgeprefst 
und dann im Vacuum über Schwefelsäure oder bei 100° 
im trockenen Kohlensäurestrome getrocknet. Dabei ver- 
einigt es sich zu harten, glasartig spröden Stückchen, die 
sich nur ziemlich schwierig zu einem dunkelschwarzbraunen 
Pulver zerreiben lassen. Es stellt in diesem Zustande ein 
Hydrat dar, denn über 100° hinaus (bis zum schwachen 
Glühen) erhitzt, verliert es noch eine beträchtliche Menge 
Wasser, welches eben wegen der hohen Temperatur, bei 
der es erst fortgeht, nicht mehr als hygroskopisches ange- 
sehen werden darf. — Während die bei 100° oder im 
Vacuum getrocknete Substanz (das Hydrat) sehr leicht 
5* 
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er vollständig durch Salpetersäure zersetzt werden kann, 
‚so ist diefs nicht mehr in gleichem Maafse der Fall, nach- 
dem dieselbe bis zum Glühen erhitzt worden ist. Die 
 Zinmsäure, die natürlich durch das Glühen in den unlös- 
lichen Zustand übergeht, scheint sich dabei mit dem Wis- 
muthoxydul, — wenigstens mit einem Theile desselben — 
zu einer festeren Verbindung zu vereinigen, die nun der 
völligen Zersetzung durch Säuren ziemlich hartnäckigen 
_ Widerstand leistet. Behandelt man die geglühte Substanz 
‘mit kochender Salpetersäure, so wird zwar ein grofser 
Theil des Wismuths dadurch aufgelöst, aber die Zinnsäure 
bleibt selbst nach lange fortgesetztem Kochen von hell- 
brauner Farbe und wismuthhaltig zurück. Es mufste also 
die Zersetzung der Substanz für den Zweck der Analyse 
auf andere Weise versucht werden. Nach folgender ein- 
fachen Methode hat sich diefs recht gut erreichen lassen. 
Man erhitzt die in einer genau tarirten Kugelröhre einge- 
schlossene Substanz im trockenen Kohlensäurestrome bis 
zum schwachen Glühen, läfst unter Kohlensäure erkalten, 
und bestimmt genau das Gewicht der wasserfreien Substanz. 
Darauf erhitzt man dieselbe im Wasserstoffstrome bis zu 
einer Temperatur (etwa 300° C.), die eben hinreicht, um 
die Reduction langsam von Statten gehen zu lassen. Zu 
schnelles und zu heftiges Erhitzen mufs vermieden werden, 
weil sich sonst das anfangs ausgeschiedene Metall zu grö- 
fseren Kugeln vereinigt, die leicht kleine Theile der noch 
nicht reducirten Substanz umschliefsen und dieselben auf 
diese Weise der ferneren Einwirkung des Wasserstoffgases 
entziehen. Nach beendigter Reduction füllt man die Röhre 
wieder mit Kohlensäure und wägt sie: die Gewichtsab- 
nahme ergiebt unmittelbar die Menge des mit dem Zinn 
und dem Wismuth verbunden gewesenen Sauerstoffs. Das 
in der Röhre zurückbleibende Metallgemisch kann nun, 
vorausgesetzt dafs die Reduction vollständig erfolgt war, 
leicht durch Salpetersäure oxydirt werden, wobei das Wis- 
muthoxyd in Lösung übergeht, die Zinnsäure aber unge- 
löst zurückbleibt. Beide werden nach bekannten Methoden 
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quantitativ bestimmt. Aus den erhaltenen Zahlen ergiebt 
sich einfach der Gehalt an Zinn und Wismutb in der un- 
tersuchten Verbindung. 
Die nach dieser Methode ausgeführten Analysen haben 
Folgendes ergeben: 
A. Analysen der durch kohlensaures Natron 
abgeschiedenen Substanz. 
. 0,904 Grm. der schwach geglühten Substanz verloren 
bei der Reduction im Wasserstoffstrome: 
0,098 Grm. = 10,84 Proc. Sauerstoff 
Indmdbiera- 
tenen Metallgemisch wiitdeg 
wurden gefunden: 
0,161 Grm. =17,81 « Zinn 
u. 0,645 Grm. =71,35 « Wismuth 
100,00 
Es gebrauchen aber 0,161 Grm. Zinn zur Bildung von 
Zinnsäure . . . 2 2. . 0,045 Grm. Sauerstoff 
und 0,645 Grm. Wismuth zur 
Bildung von Wismuthoxydul 0,050 « « 
zusammen ==0,095 Grm. Sauerstoff 
Die Analyse ergab: 0,098 « « 
. 2,062 geglühter Substanz (einer andern Bereitung als 
die zu Analyse I benutzte) verloren bei der Reduction 
im Wasserstoffstrome: 
0,216 Grm. = 10,47 Proc. Sauerstoff 
In dem rückständi- 
gen Metallgemisch 
wurden gefunden: 
0,324 Grm. =15,71 « Zinn 
u. 1515 Grm. =7347 « Wismuth 
99,65. 
Es bedürfen aber 0,324 Grm. Zinn zur Bildung von 
Zinnsture . . . . . 0,089 Grm. Sauerstoff 
und 1,515 Grm. Wismuth zur 
Bildung von Wismuthoxydul 0,117 « u 
zusammen == 0,206 Grm. Sauerstoff 
Die Analyse ergab: 0,216 « 


| = 89,16 
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70 
Analysen der durch schwefelsaures Natron 

abgeschiedenen Substanz. 

. 1,136 Grm. geglühter Substanz verloren bei der Re- 
duction im Wasserstoffgase: 
0,115 Grm. = 10,12 Proc. Sauerstoff 
Die Analyse des riick- 
haltv.0,197Grm. ==17,34 « Zinn 
u. 0,827 Grm. —=7279 « Wismuth |", 

100,25. 
0,197 Grm. Zion gebrauchen zur Bildung von Zinn- 
säure . . » . . + « 0,054 Grm. Sauerstoff 
und 0,527 Grm. Wismuth zur 
Bildung von Wismuthoxydul 0,063 « « 
also zusammen = 0,117 Grm. Sauerstoff 
Die Analyse ergab: 0,115 « « 

. 2,828 Grm. geglühter Substanz (einer besondern Be- 

reitung) verloren bei der Reduction: 


0,296 Grm. — 10,47 Proc. Sauerstoff = 
In dem rückständi- 
gen Metallgemisch 10. 


0,469 Grm. —1658 « Zinn 
u. 2,053 Grm. — 7259 «  Wismuth 
99,64. 

Es bedürfen aber 0,469 Grm. Zinn zur Bildung von 

Zinnsäure . . . . « 0,129 Grm. Sauerstoff 

und 2,053 Grm. Wismuth zur 

es von Wismuthoxydul 0,158 « « 
oe also zusammen: 0,287 Grm. Sauerstoff 
ee Die Analyse ergab: 0,296 « « 


=89, 17 


C. Analysen der durch Chlornatrium abgeschie- 
denen Substanz. 
I. 1,769 Grm. geglühter Substanz verloren bei der Re- 
duction im Wasserstoffstrome: 
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0,183 Grm. = 10,34 Proc. Sauerstoff = 
DieAnalysedesriick- = | 


sches 


0,298 =1689 « Zinn 

u. 1.288 Bei —= 7285 « Wismuth 
100,08. 

Es gebrauchen 0,298 Grm. Zinn zur Bildung von 


= 89,74 


‘ Ziunsäure . . +. 0,082 Grm. Sauerstoff 


u. 1,288 Grm. Wismuth zur 
Bildung von Wismuthoxydul 0,099 « « 
also zusammen: 0,181 Grm. Sauerstoff 
Die Analyse ergab: 0,183 « « 


. 0,924 Grm. geglühter Substanz (einer andern hhereiinng) 


wurden gefunden: 


Sch 0,645 Grm. —=6980 « Wismuth 


verloren bei der Reduction: isi 
0,100 Grm. = 10,83 Proc. Sauerstoff = 


In dem riickstandi- 7 
gen Metallgemisch 


0,177 Grm. —=1916 « Zinn de cass. 

99,79. a 
Es gebrauchen aber 0,177 Grm. Zinn zur Bildung 
von Zinnsäure . . . . . 0,049 Grm. Sauerstoff 
und 0,645 Grm. Wismuth zur 


Bildung von Wismuthoxydul 0,050 « « 


also zusammen: 0,099 Grm. Sauerstoff 
Die Analyse ergab: 0,100 « « 


. 1,288 Grm. (derselben Substanz wie in II), bei 100° 


ae 


im Kohlensäurestrome getrocknet, verloren beim schwa- 
chen Glühen: 0,194 Grm. = 15,07 Proc, Wasser. — 
Wird dieser Wassergehalt auf das Resultat der Ana- 
lyse II verrechnet, so ergiebt sich für die bei 100° 
pal 
getrocknete Substanz folgende Zusammensetzung: 
59,26 Proc. Wismuth. 


OF 16,27 « Zinn. 

Wasser. 
99,79. 


_ | 
4 
Ape 
Il 
a 
4 


72 
Eine Verbindung der Formel: BiO,, SnO, würde fol- 


gende procentische Zusammensetzung haben müssen: 


Bi = 2600 = 69,79 Proc. Wismuth 
Sn= 7255=1946 « Zinn 
40= 400=10,75 « Sauerstoff 
3725. 100,00. 
Von allen vorstehend aufgeführten Analysen stimmt 
 hiermit nur eine und zwar die sub C. II. nahezu überein. 
In der Substanz, die dieses Resultat gab, ist deshalb auch 


89,25 


der Wassergehalt bestimmt und (in der bei 100° ge- 


_ trockneten Substanz) = 15,07 Proc. gefunden worden, was 


auf die obige Formel bezogen, ziemlich genau 6 Aequiva- 


_ lenten Wasser entspricht. Ich bin demnach geneigt, die 
Formel: BiO,,SnO0,-+6HO als den normalen Ausdruck 
für die hier in Rede stehende Verbindung zu betrachten. 
Dieselbe verlangt folgende procentische Zusammensetzung: 
Bi = 2600 = 59,09 Proc. Wismuth. 
725 = 1648 « Zinn. ET 
400 = 9,09 « Sauerstoff. 
675 = 15,34 « Wasser. 
4400. 100,00. 
was mit den aus den Analysen C. II u. III berechneten 
Zahlen (s. oben) gleichfalls ziemlich nahe übereinstimmt. 
Die Ergebnisse aller übrigen Analysen (der geglühten 


Substanz) weichen mehr oder weniger von den durch die 
obige Formel geforderten Zahlen ab, und zwar zeigt sich 


bei allen der Wismuthgehalt um einige Procente erhöht, 
während sich der Zinngehalt um ebensoviel niedriger er- 
geben hat. Dieses Steigen des Wismuthgehalts auf Kosten 
des Zinngehalts hat nichts Befremdliches, sobald man be- 
denkt, dafs bei der oben beschriebenen Methode für die 
Abscheidung des zinnsauren Wismuthoxyduls ein geringer 


Ueberschufs an Kali nur sehr schwer vermieden werden 


kann. Durch einen solchen aber, der unmöglich im einen 
Falle genau derselbe sein kann wie in einem andern, wird 
dem Niederschlage eine gröfsere oder kleinere Menge von 
Zinnsäure entzogen. Daher jene Schwankungen! Diesel- 
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l- ben sind übrigens der Art, dafs die in den analysirten 
Substanzen gefundenen Gehalte an Wismuth und Zinn sich 
stets zu einer Zahl ergänzen, die derjenigen (89,25) sehr 
nahe liegt, die sich aus der berechneten Zusammensetzung 
der Verbindung BiO,, SnO, als Summe des Zinn- und 
Wismuthgehalts ergiebt. — Was den Sauerstoffgehalt der 


nt untersuchten Substanzen angeht, so zeigt sich — und 
n. darauf scheint es mir hier wesentlich anzukommen — be- 
ch treffs dessen insofern eine geniigende Uebereinstimmung, 
e- als derselbe in allen Analysen ziemlich nahe so grofs ge- 
as funden worden ist — (die Differenz beträgt in keinem 
a- Falle mehr als 5 Proc.) —, wie eben die Voraussetzung 
ie ihn verlangt, dafs das Zinn als Zinnsäure und das Wis- 
ok muth als Wismuthoxydul in der fraglichen Verbindung ent- 


n. halten ist. Besonders aus diesem constanten Sauerstoff- 
verhältnisse glaube ich den Schlufs ziehen zu dürfen, dafs 
die Verbindung als ein wirkliches zinnsaures Salz betrach- 
tet werden mufs. Da aber nach Moberg’s Untersuchun- 
gen ') der Typus der neutralen zinnsauren Salze durch 
die Formel RO, SnO, ausgedrückt wird, so ist die hier 
besprochene Verbindung offenbar basischer Natur, mufs 


N also als wasserhaltiges, basisch - zinnsaures Wismuthoxydul 
| bezeichnet werden. 

N Es lag die Vermuthung nahe, dafs eine entsprechende 
ie neutrale Verbindung, also 

ch 

it, neutrales zinnsaures Wismuthoxydul 

T- würde hervorgebracht werden können, wenn man anstatt 
en des Zinnoxyduls unter sonst gleichen oder ähnlichen Um- 
e- ständen, 1 Aequivalent Zinnsesquioxyd (Sn, O,) auf 1 Ae- 
ie quivalent, Wismuthoxyd einwirken liefse, — etwa nach 
er Angabe des Schema’s: BIO, + Sn,O, = BiO,, 2SnO;,. 
en Es ist diese Vermuthung durch den Versuch, annähernd 
en wenigstens, bestätigt worden. — In der That, fügt man 
rd zu einer verdünnten Lösung von weinsteinsaurem Wis- 
nm 1) Dissertatio chemica de stannatibus. Auct. A. Moberg Hel- 


l- er singfors 1838; auch Journ. f, pract, Chem. 28. 230. 


4 
= 

= 


muthoxyd-Kali eine entsprechende Lösung von Ziunsesqui- 
oxyd'), so treten äufserlich ganz ähnliche Erscheinungen 
ein, wie bei der Anwendung von Zinnoxydul: das Flüssig- 
keitsgemisch färbt sich prächtig dunkelbraun, setzt aber 
wegen starker Verdünnung ?) und wegen des Ueberschusses 
an Kali, der mit der Zinnlösung zugeführt wurde, keinen 
Niederschlag ab. Ist die Reaction beendigt, so versetzt 
man das Gemisch vorsichtig mit Weinsteinsäure, bis nur 
noch ein sehr geringer Ueberschufs an Kali vorhanden ist, 
der eben nur hinreicht, die Flüssigkeit klar zu erhalten. 


) Eine solche Lösung wird am Einfachsten auf folgende Weise erhalten: 
Man löst 1 Aequivalent (1 Theil) frischbereiteten Zinnchlorürs in Chlor- 
wasserstoffsäure und fügt unter Erwärmen vorsichtig Salpetersäure hinzu, 
bis die Oxydation (zu Zinnchlorid) stattgefunden hat. Darauf verdünnt 
man mit Wasser und fällt unter Kochen durch kohlensaures Alkali das 
Zinnoxyd, welches zur Entfernung aller Salpetersäure gut ausgewaschen 
wird. Man übergiefst dasselbe mit einer Lösung von 3 Theilen Wein- 
steinsäure und fügt unter Erwärmen Kalilösung hinzu, bis Alles zu ei- 
ner klaren Flüssigkeit aufgelöst ist, die nun gegen Pflanzenpigmente ziem- 
lich neutral reagirt. — Zugleich bereitet man nach der oben angegebe- 
nen Vorschrift eine neutrale Lösung von 1 Aequivalent (1 Theil) Zinn- 
chlorür in WVeinsteinsäure und Kali und vermischt dieselbe mit der ent- 
sprechenden Zinnoxydlösung. Beim Vermischen der klaren Lösungen 
entsteht regelmälsig eine Trübung, die indefs durch Zusatz von wenig 
Kali wieder beseitigt werden kann; auch erscheint auffallenderweise das 
Gemisch deutlich gelb gefärbt, obgleich die beiden Lösungen vor dem 
Vermischen vollkommen farblos waren. Dasselbe kann nun als eine 
Lösung von weinsteinsaurem Zinnsesquioxyd-Kali angesehen werden. 
Zu ganz demselben Resultate gelangt man, wenn man nach der von 
Fuchs angegebenen Methode (durch Einwirkung von Eisenoxyd auf 
Zinnoxydul) Zinnsesquioxyd darstellt und dieses mit WVeinsteinsäure 
und Kali behandelt. Es ist indefs, selbst nach der modificirten Methode 
von Berzelius, sehr schwierig, dieses Oxyd frei von Eisen zu erhal- 
ten, — ein Uebelstand, der im vorliegenden Falle um so lästiger er- 
scheinen mufs, als alles vom Zinnsesquioxyde zurückgehaltene Eisen sich 
dem darzustellenden zinnsauren WVismuthoxydul beimischt und dann 
nicht mehr davon getrennt werden kann. 

2) Die grofse Verdünnung — (es wurden auf 1 Theil Wismuthoxyd etwa 
300 Theile Wasser angewandt) — hat zum Zweck, einer Reduction 
vorzubeugen, die bei der verhältnifsmäfsig grofsen, in diesem Falle an- 
zuwendenden Menge von WVeinsteinsäure in concentrirten Flüssigkei- 
ten möglicherweise hätten eintreten können. 
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(Wollte man den anfänglichen Ueberschufs von Kali bei- 
behalten, so wiirde dadurch dem nachher abzuscheidenden 
Niederschlage eine erhebliche Menge von Zinnsäure ent- 
zogen werden.) Aus dieser schwach kalischen Lösung _ 
bringt man nun durch Zusatz von Salzen ( Chlornatrium, — 
kohlensaures Natron) und unter Kochen die Verbindung 
von Zinnsäure und Wismuthoxydul zur Abscheidung, — - 
ganz auf die Weise, wie es oben S. 65 beschrieben wor- 
den ist. 
Diese Verbindung stimmt in ihren Eigenschaften mit 
der basischen (s. oben) sehr nahe übereihi; äufserlich un- 
terscheidet sie sich von jener nur durch eine lockerere Be- — 
schaffenheit und eine etwas hellere Farbe, — Eigenschaf- 
ten, die offenbar durch den höheren Gehalt an Zinnsäure 
bedingt sind. Ganz ebenso wie jene hält sie, bei 100° 
oder im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet, noch eine 
beträchtliche Menge Wasser zurück, welches erst bei stär- 
kerem Erhitzen (bis zum schwachen Glühen) vollständig = 
daraus entweicht, und welches deshalb als chemisch gebun- a 
denes angesehen werden mufs. 3 
Die Analyse dieser Verbindung ist ganz ebenso ausge- 
führt worden, wie die der basischen (Siehe S. 68) und 
hat folgende Resultate ergeben: 


A. Analyse der durch Chlornatrium abgeschie- 
denen Substanz. 
I. 1,171 Grm. geglühter Substanz verloren bei der Re- 
duction im Wasserstoffstrome: 
0,154 Grm . . . 213,15 Proc. Sauerstoff 
In dem rückständigen Me- 
tallgemisch wurden gefun- 
den: 0,336 Grm. . . . 2869 « Zinn 
0 0,667 Grm. . 56,96 « Wismuth 
98,80. 
E- Es gebrauchen aber 0,336 Grm. Zinn zur Bildung 
ka von Zinnsäure . 0,093 Grm. Sauerstoff 
ae u. 0,667 Grm. Wismuth » zur 
Br Bildung von Wismuthoxydul 0,051 « « 


also zusammen: 0,144 Grm.  Sauerstofl 
Die Analyse ergab: 0,154 « pe 
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Es mufs ausdriicklich bemerkt werden, dafs die zu 
dieser Analyse benutzte Substanz wegen schnell ein- 
tretender Oxydation nicht gehörig hatte ausgewaschen 
werden können und noch etwas Chlornatrium zurück- 
hielt. Daher der Verlust der Analyse von 1,2 Proc. 
Wird dieser auf das Ganze verrechnet, so ergeben 
sich folgende Zahlen: 

13,31 Proc. Sauerstoff is 
29,04 « Zinn 
_ 57,65 « Wismuth 
100,00. 
1,330 Grm. derselben, bei 100° getrockneten Substanz 
verloren beim Glühen unter Kohlensäure 0,125 Grm. 
= 9,40 Grm. Wasser. 
Analyse der durch kohlensaures Natron ab- 
geschiedenen Substanz. 
1,802 Grm. geglühter Substanz verloren bei der Re- 
duction im Wasserstoffstrome: 
0,235 Grm. = 13,04 Proc. Sauerstoff 
In dem rückständigen nor 
Metallgemisch wurden idisT Tee 
gefunden: 
0,513 Grm. —=2847 « Zinn 
u. 1,054 Grm. =58,49 «  $Wismuth 
“100,00. 
Es gebrauchen aber 0,513 Grm. Zinn zur Bildung 
von Zinnsäure . . . . . 0,142 Grm. Sauerstoff 
u. 1,054 Grm. Wismuth zur 
Bildung von Wismuthoxydul 0,081 « « 
also zusammen: 0,223 Grm. Sauerstoff 
Die Analyse ergab: 0,235 « « 
Eine Verbindung der Formel: BiO,, 2SnO,, also neu- 
trales zinnsaures Wismuthoxydul, würde folgende procen- 
tische Zusammensetzung haben: 
Bi 2600 56,02 Proc. Wismuth 
u 2Sn = 1450 31,18 « Zinn 
60 = 600 12,90 « Sauerstoff 


86,96 


| = 87,20 


460. "700,00. 
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Der unter A. II in der bei 100° getrockneten Substanz | 


bestimmte Wassergehalt (= 9,40 Proc.) entspricht etwa 
4 Aequivalenten. Eine Verbindung der Formel: BiO,, 
2SnO, +4HO würde 8,82 Proc. Wasser enthalten müssen. 

Die Vergleichung der durch die Theorie geforderten 
und der durch die Analyse gefundenen Zahlen ergiebt hier 
ganz ähnliche Abweichungen, wie sie sich oben bei den 
Analysen der basischen Verbindung herausstellten. Auch 
hier — und offenbar aus demselben Grunde wie dort — 
findet sich der Wismuthgehalt auf Kosten des Zinngehalts 
etwas erhöht, doch auch so, dafs die beiden gefundenen 


Werthe sich zu der von der Theorie geforderten Zahl 


(87,20) nahezu ergänzen. Dafs der Sauerstoffgehalt in 
beiden Analysen beträchtlich höher gefunden worden ist, 
als die Voraussetzung ihn verlangt, möge aus dem Um- 
stande erklärt werden, dafs diese neutrale Verbindung we- 
gen ihrer lockereren Beschaffenheit eine weit gröfsere Nei- 
gung hat, sich während des Filtrirens und Auswaschens 
höher zu oxydiren, als diefs bei der oben besprochenen 
basischen Verbindung der Fall war. 

Trotz dieser nicht unerheblichen Abweichungen von 
den Erfordernissen der Theorie glaube ich doch die hier 
besprochene Verbindung mit einiger Berechtigung als was- 
serhaltiges, neutrales zinnsdures Wismuthoxydul bezeichnen 
zu dürfen. 

Aus der Betrachtung der so eben besprochenen Ver- 
bindungen geht nun unzweifelhaft hervor, dafs das Wis- 
muthoxydul unter gewissen Umständen und Bedingungen 
die Rolle einer salzfähigen Basis zu spielen vermag: nicht 
nur gegen die schwache Zinnsäure verhält es sich als solche, 
sondern auch der starken Weinsteinsäure gegenüber (in 


Ar 


= 


= 


den braunen, in Kali löslichen Doppelverbindungen) über- pe. 4 


nimmt es offenbar basische Functionen. Dabei mufs indefs 
bemerkt werden, dafs die Vereinigung desselben mit Säuren 
nur dann zu Stande zu kommen scheint, wenn es diesen 
im Entstehungsmomente dargeboten wird, — ganz ähnlich, 


wie diefs von anderen Oxydulen (Silberoxydul, Kupfr- 
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78 
oxydul) bekannt ist, die sich auch hauptsächlich nur im 
status nascens mit Säuren verbinden. Es gebührt dem Wis- 
muthoxydul also mit vollem Recht die Bennenung » Oxydul, « 
obgleich es sich, wie weiter unten gezeigt werden wird, in 
mancher Beziehung den sogenannten Suboxyden anolog 
verhält. 

Uebergiefst man zinnsaures Wismuthoxydul im noch 
feuchten Rute: mit verdünnter Kalilösung und fügt tr op- 


im Ueberschufs vorhanden bleibt, so entsteht eine intensiv 
_ dunkelbraune Lösung, ganz ähnlich der oben besprochenen, 
aus welcher das zinnsaure Wismuthoxydul durch Zusatz ge- 
wisser Salze abgeschieden wurde. Es scheint mir in diesem 
Verhalten der deutlichste Beweis dafür zu liegen, dafs in den 
anfänglich (bei der Einwirkung von weinsteinsaurem Zinn- 
oxydul-Kali auf weinsteinsaures Wismuthoxyd-Kali) erzeug- 
ten Niederschlägen Weinsteinsäure als wesentlicher Bestand- 
theil enthalten ist, und dafs eben sie die Löslichkeit jener Nie- 
derschläge in verdünntem Kali bedingt. — Ist das zinnsaure 
Wismuthoxydul einmal getrocknet worden, so kann es mit 
Hülfe von Weinsteinsäure und Kali nicht mehr afffgelöst 
werden. Von wäfsig verdünnten Mineralsäuren hingegen 
wird es sowohl im feuchten, als auch im getrockneten — 
(nur nicht im geglühten) — Zustande zu einer braunen 
Flüssigkeit aufgelöst, die sich indefs unter Sauerstoffauf- 
nahme aus der Luft sehr schnell entfärbt: es genügt, die- 
selbe ein paar Mal aus einem Gefäfse in ein anderes über- 
zugiefsen, um ihre braune Farbe vollständig verschwinden 
zu sehen. 
Von den Erscheinungen, die eintreten, wenn das ge- 
trocknete zinnsaure Wismuthoxydul bei Luftabschlufs mit 
trocknem Chlorwasserstoffgase behandelt wird, soll bei einer 
anderen Gelegenheit die Rede seyn. Auch von dem Ver- 
halten des (in Wasser vertheilten) zinnsauren Wismuth- 
oxyduls gegen Schwefelwasserstoffgas, bei Anwesenheit 
überschüssigen Alkalis, soll an einer späteren Stelle gehan- 
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delt werden. Was hier zunächst zur Sprache kommen 
wufs, ist das Verhalten desselben gegen concentrirte Auf- 
lösungen von Aetzkali. 

Die Voraussetzung, dals dem zinnsauren Wismuthoxydul 
wie es nach der im Vorstehenden beschriebenen Methode 
erhalten wurde, durch Behandlung mit concentrirter Kali- 
lösung die Zinnsäure vollständig würde entzogen und also 
das Wismuthoxydul im reinen Zustande daraus würde ab- 
geschieden werden können, hat sich nicht ohne Weiteres 
bestätigt. 

Man erinnert sich aus dem Früheren, dafs es behufs 
Abscheidung dieser Verbindung aus ihrer Lösung in Wein- 
steinsäure und Kali unter dem Einflusse gewisser Salze 
durchaus nothwendig war, Kochhitze anzuwenden: — nur 
dadurch war es möglich, sie leicht und völlig frei von 
Weinsteinsäure zu erhalten, — nur dadurch möglich, sie 
aus dem flockig voluminösen, zu schneller Oxydation ge- 
neigten in den dichteren Zustand überzuführen, in welchem 
sie ohne Unbequemlichkeit zur Filtration gebracht werden 
konnte. Mit diesem dichteren Zustande aber geht, wie es 
den Anschein hat, eine festere und innigere Gebundenheit 
der Zinnsäure an das Wismuthoxydul Hand in Hand und 
diese eben scheint es zu seyn, welche der völligen Zerle- 
gung der Verbindung durch Kali hindernd in den Weg 
tritt. — Digerirt man nämlich unter Kochen abgeschiedenes 
zionsaures Wismuthoxydul mit concentrirter Kalilösung in 
wohl verschlossenen Gefäfsen, so wird zwar, während die 
braune Farbe der Verbindung nach und nach in immer 
dunklere Nüancen, zuletzt in Schwarz übergeht und wäh- 
rend dieselbe an Volumen sehr bedeutend abnimmt, der 
gröfste Theil der Zinnsäure ausgezogen; vollständig geschieht 
diefs aber nicht. Läfst man nun auf den noch zinnhaltigen 
Rückstand kochende concentrirte Kalilösung einwirken, so 
wird von Neuem etwas Zinnsäure aufgenommen, dieselbe 
geht indefs nicht, wenigstens nicht ganz, in wirkliche Lö- 
sung über, sondern sie bleibt in der Kalilösung suspendirt 
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und ertheilt derselben ein milchicht trübes Ansehen ' ). 
Entfernt man diese trübe Flüssigkeit und ersetzt sie durch 
heifses ausgekochtes Wasser, so wird auch dieses milchicht 
getrübt, ebenso noch mehrere erneute Aufgüsse nach Ent- 
fernung der früheren; endlich tritt auf Wasserzusatz keine 
_ Trtibung mehr ein. Aber auch jetzt enthält der Rück- 
stand, dessen zuvor schwarze Farbe während des Kochens 
mit concentrirter Kalilösung iu die graue übergegangen 
ist, immer noch Zinnsäure, von der er auch, wie es scheint, 
durch wiederholte Behandlung mit Aetzkali nicht (wenig- 
stens auf nassem Wege nicht) vollständig befreit werden 
kann. 
Wie schon im Vorhergehenden angedeutet wurde, lag 
_ die Vermuthung nahe, dafs die unter dem Einflusse des 
Kochens bewirkte innige Gebundenheit der Zinnsäure an 
das Wismuthoxydul der vollständigen Trennung beider 
durch Kali hindernd entgegenstehen möchte. Ich habe daher 
die Darstellung des Wismuthoxyduls aus seiner Verbindung - 
mit Zinnsäure und Weinsteinsäure nach einer andern Me- 
thode versucht, bei welcher die Abscheidung des zinn- 
sauren Wismuthoxyduls ohne Anwendung von Wärme be- 
wirkt wurde, was sich bequem nur dann erreichen liefs, 
wenn zugleich die Anwendung der Weinsteinsäure von 
_ vornherein auf eine möglichst geringe Menge derselben be- 
schränkt wurde. Diese Methode ist etwa folgende: 
Man bereitet ganz in der Art wie es weiter oben an- 
geführt worden ist, eine klare Auflösung von 1 Aequivalent 
(4 Theilen) neutralem weinsteinsaurem Wismuthoxyd in 
der möglichst geringen Menge Aetzkali, verdünnt dieselbe 
aber noch einmal so stark, als es für die Darstellung des 
 zinnsauren Wismuthoxyduls (s. oben) nöthig erschienen 
war, so stark also, dafs auf 1 Theil aufgelösten Wismuth- 
oxyds etwa 300 Theile Wasser in Anwendung kommen. 
Das 


1) Möglicherweise rührt die Trübung von zinnsaurem Kali her, welches 
gleich dem schwefelsauren Kali in sehr concentrirter Kalilösung unauf- 
löslich zu seyn scheint. 
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Das Wasser mufs (wie auch das bei allen folgenden Opera- 
tionen anzuwendende) ausgekocht und in verschlossenen Ge- 
fafsen schnell erkaltet seyn. Andererseits löst man 1 Aequi- 
valent (1 Theil) frisch bereiteten Zinnchlorürs in einem 
möglichst geringen Ueberschufs von Aetzkali und verdünnt 
die Lösung so weit mit Wasser, dafs etwa 50—60 Theile 
derselben 1 Theil Zinnchlorür enthalten. Diese kalische 
Zinnlösung giefst man nun in einem dünnen Strahl in die 
Wismuthlösung, welche letztere dabei in stets schüttelnder 
Bewegung erhalten werden mufs, um ein schnelles und 
gleichmäfsiges Mischen der beiden Flüssigkeiten zu be- 
wirken. Das Gefäfs, in welchem die Mischung vorgenom- 
men wird, mufs luftdicht (am Besten vermittelst einge- 
riebenen Glasstöpsels) verschliefsbar seyn und von solchen 
Dimensionen gewählt werden, dafs es von dem Gemisch 
fast ganz angefüllt wird. — Während, wie man sich aus 
dem früher Mitgetheilten erinnern wird, beim Vermischen 
neutraler Lösungen von weinsteinsaurem Wismuthoxyd - 
Kali und weinsteinsaurem Zinnoxydul-Kali das Gemisch 
anfangs ganz farblos blieb und erst nach einiger Zeit die 
Braunfärbung eintrat, beginnt hier unmittelbar nach dem 
Zumischen der kalischen Zinnlösung die Reduction: schon 


‘nach Verlauf von einer Minute hat sich das ganze Gemisch 


dunkel castanienbraun gefärbt, so dunkel, dafs es in grö- 
fseren Mengen ganz undurchsichtig ist und nur in dünnen 
Schichten mit prächtig dunkelbrauner Farbe durchscheint. 
Ohne Zweifel wird diese Beschleunigung der Reaction durch 
den Ueberschufs an Kali bewirkt, welcher mit der Zinn- 
lösung dem Gemisch zugeführt worden ist. Damit indefs 
die Wirkung dieses überschüssigen Kalis nicht zu weit 
gehe und dasselbe nicht etwa (unter dem gleichzeitigen Ein- 
flusse der Weinsteinsäure) zur Abscheidung metallischen 
Wismuths Veranlassung gebe, ist eben die stärkere Ver- 
dünnung in diesem Falle gewählt worden. Die Reaction, 
die hier vorgeht, ist übrigens ganz dieselbe, von der weiter 
oben bereits die Rede war: das Wismuthoxyd und Zinn- 
oxydul tauschen ein Aequivalent Sauerstoff aus und die 


Poggendorff’s Annal. Bd, LXXX VIII. 6 
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Verbindung von zinnsaurem Wismuthoxydul bleibt unter 
dem gemeinschaftlichen Einflusse der Weinsteinsäure und 
des überschüssigen Kalis gelöst. 

Man überläfst nun das Gemisch längere Zeit (etwa eine 
Nacht über) ohne Anwendung aller Wärme ruhig sich 


selbst. Darauf fügt man zu demselben vorsichtig so lange 


von einer sehr stark verdünnten Schwefelsäure (1 Theil 
Schwefelsäure auf etwa 50 Theile Wasser), bis die saure 
Reaction schwach aber deutlich hervortritt und — was 
damit Hand in Hand geht — ein dunkelbrauner volumi- 
nöser Niederschlag zur Abscheidung kommt. Bei ruhigem 
Stehen des sorgfältig verschlossenen Gefäfses senkt sich 
dieser Niederschlag allmälig in einer lockeren Schicht zu 
Boden. Die darüber stehende Flüssigkeit ist meist noch 
mehr oder weniger intensiv braun gefärbt, hat aber eine un- 
gemein grofse Neigung, sich bei Berührung mit der Luft un- 
ter Aufnahme atmosphärischen Sauerstoffs vollständig zu ent- 
färben. Auch der Niederschlag, wie er auf diese Weise 
zur Abscheidung gebracht wird, zeigt — jedenfalls wegen 
seiner lockeren flockigen Beschaffenheit — ein aufseror- 
dentlich grofses Streben, sich unter Weifsfarbung höher 
zu oxydiren und mufs deshalb vor der Berührung mit der 
Luft möglichst sorgfältig geschützt werden. In dieser leich- 
ten Oxydirbarkeit liegt auch der Grund, weshalb derselbe 
der quantitativen Analyse nicht hat zugänglich gemacht 
werden können. 

Die Wirkung, welche die Schwefelsäure hier ausübt, 
besteht zunächst darin, dafs sie den in der braunen Lösung 
enthaltenen Ueberschufs von Kali neutralisirt und dadurch 
diejenige Verbindung zur Abscheidung bringt, welche bis 
dahin durch eben jenes überschüssige Kali in Lösung er- 
halten wurde, d. h. die bereits oben besprochene Verbin- 
dung von Weinsteinsäure, Zinnsäure und Wismuthoxydul. 
Da ‘sie (die Schwefelsäure) indefs, behufs leichterer Ab- 
scheidung jener Verbindung, in einem geringen Ueberschufs 
angewandt werden mufs, so geht die Wirkung derselben 
in sofern noch weiter, als sie nicht unbeträchtliche Mengen 
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von Wismuthoxydul, so wie einen grofsen Theil der Zinn- 
säure und Weinsteinsäure in Lösung überführt '). Allem 
Anschein nach geht die Reaction so vor sich, dafs unter 
dem Einflusse der freien Säure eine basische Verbindung 
(eben der braune Niederschlag) abgeschieden und eine 
entsprechende saure in Lösung übergeführt wird. Es würde 
diese Wirkung ganz analog der seyn, welche der Zusatz 
von verdünnter Schwefelsäure auf eine neutrale Lösung von 
weinsteinsaurem Wismuthoxyd - Kali allein ausübt: es kommt 
dabei ein weifser flockiger Niederschlag zur Unterscheidung, 
der wesentlich aus basisch weinsteinsaurem Wismuthoxyd 
(mit Spuren von Kali) besteht, während in der darüber- 
stehenden sauren Flüssigkeit viel Wismuthoxyd und der 
gröfste Theil der Weinsteinsäure aufgelöst enthalten ist. 
Durch diese Theilung der ursprünglichen Verbindung in 
basisches und saures Salz erleidet man nun zwar, da die 
braune über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit unbe- 
nutzt entfernt werden mufs, einen nicht unbeträchtlichen 
Verlust an Wismuthoxydul, zugleich aber entfernt man 
auf diese Weise — und eben darin besteht die vortheil- 
hafte Wirkung der Schwefelsäure — einen grofsen Theil 
der ursprünglich angewandten Weinsteinsäure, wodurch 
die weitere Abscheidung des Wismuthoxyduls (aus dem 
braunen Niederschlage) wesentlich erleichtert wird. 

Hat der Niederschlag sich völlig zu Boden gesenkt, so 
hebt man die darüberstehende Flüssigkeit davon ab, füllt 
das Gefäfs wieder beinahe ganz mit Wasser an und setzt 
nun vorsichtig Aetzkalilösung hinzu, bis der Niederschlag 
vollständig aufgelöst ist. Dafs derselbe sich jetzt noch in 
einem geringen Ueberschufs von Kali zur klaren Flüssigkeit 
auflöst, ist Beweis genug dafür, dafs unter dem Einflusse 


1) In einem Falle, wo in der sauren, vom braunen Niederschlage mög- 
lichst sorgfältig abgeschiedenen Lösung der Gehalt an Zinn und Wis- 
muth annähernd quantitativ bestimmt wurde, ergab sich derselbe zu 
16,2 Proc. vom angewandten Wismuthoxyde und zu 38,3 Proc. von der 
dem angewandten Zinnchlorür entsprechenden Zinnsäure; es war also 
unverhältnifsmäfsig mehr Zinn als Wismuth in Lösung getreten. 
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der freien (allerdings sehr verdünnten) Schwefelsäure keine 
Abscheidung von metallischem Wismuth zu Stande gekom- 
men ist. Die Lösung erscheint zwar in starken Schichten 
wegen ihrer dunklen Farbe nicht ganz klar, verdünnt man 


aber eine kleine Probe derselben mit mehr Wasser, so er- 
a, halt man eine sollen klare und durchsichtige braune 
Flüssigkeit. 


Aus der braunen kalischen Lösung entfernt man nun 
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durch Zusatz von kohlensaurem Natron die Weinstein- 
2 säure, — ganz auf dieselbe Weise, wie diefs oben (S. 58) 
ri: ausführlich beschrieben worden ist, — mit dem Unter- 


schiede jedoch, dafs hier alles Erwarmen sorgfaltig vermieden 
wird. Zwar gelingt die vollständige Entziehung der Wein- 
steinsäure ohne Anwendung von Wärme nur ziemlich 
schwierig und langsam; endlich erhält man aber doch 
einen Rückstand (braunen Niederschlag), der bei einem 
sehr geringen Gehalte an Weinsteinsäure fast nur aus 
Zinnsäure und Wismuthoxydul besteht und dem nun, wohl 
nur weil er ohne Anwendung von Wärme. zur Abschei- 
dung gebracht wurde, — also der oben ausgesprochenen 
Vermuthung gemäfs — durch Behandlung mit concentrirtem 
Kali die Zinnsäure so gut wie vollständig entzogen wer- 
den kann. 

Man bewirkt diefs einfach in der Weise, dafs man ihn 
unter allmäliger Uebertragung in kleinere (wohl verschliefs- 
bare) Gefafse mit immer concentrirterer Kalilösung behandelt, 
_ die zuletzt so concentrirt seyn mufs, dafs in etwa 5—6 
Theilen derselben 1 Theil Kalihydrat enthalten ist. Man 
darf indefs nicht versäumen, ehe man die höchsten Con- 
centrationsgrade der Kalilösung in Anwendung bringt, den 
Niederschlag wiederholt (durch Decantiren) mit Wasser 
auszuwaschen, um die kleine Menge Weinsteinsäure, die 


u a er noch enthält, gänzlich zu entfernen. Unterläfst man 

diese Vorsichtsmaafsregel, so wird unter dem gemeinschaft- 
Be lichen Einflusse dieses kleinen Riickhaltes an Weinstein- 
säure und der zuletzt anzuwendenden sehr concentrirten 


oa Kalilösung eine entsprechende kleine Menge des Wismuth- 
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oxyduls in Metall und Oxyd zerlegt. Dabei kommt es 
häufig vor, dafs sich an den Wänden des Gefäfses zahl- 
reiche kleine krystallinische Körner von hellgelber Farbe 
ausscheiden, die, so weit die Prüfung der sehr geringen 
Menge derselben es zu beurtheilen gestattete, nur aus 
Wismuthoxyd zu bestehen scheinen. In demselben Maafse 
nun, als dem zinnsauren Wismuthoxydul unter dem Ein- 
flusse des Kalis die Zinnsäure entzogen wird, vermindert 
sich das Volumen desselben; zugleich geht die braune 
Farbe desselben in immer dunklere Nüancen über, bis end- 
lich der Rückstand ganz schwarz erscheint. Man könnte 
glauben, derselbe sey nun reines Wismuthoxydul; — es 
ist diefs jedoch nicht der Fall; vielmehr darf man über- 
zeugt seyn, dafs, so lange derselbe von rein schwarzer 
Farbe erscheint, noch geringe Mengen von Zinusäure und 
auch noch Spuren von Weinsteinsäure dabei vorhanden 
sind. Behbandelt man denselben ferner mit concentrirter 
Kalilösung und unterstützt die Einwirkung derselben durch 
mälsige Digestionswärme (etwa 40° C.), so werden immer 
noch geringe Mengen von Zinnsäure und Weinsteinsäure 
— (unter dem Einflusse der letzteren auch kleine Mengen 
von Wismuth) — ausgezogen. Dabei verwandelt sich der 
zuvor schwarze flockige Rückstand allınälig in einen schwarz- 
grauen, krystallinischen, der sich, durch Schütteln im Ge- 
fälse aufgeregt, sehr schnell in einer dünnen Schicht wie- 
der zu Boden senkt. Von dieser Beschaffenheit abge- 
schieden, ist er frei von Zinn- und Weinsteinsäure Er 
wird im verschlossenen Gefafse mit heifsem luftfreien Was- 
ser (durch Decantiren) vollkommen ausgewaschen, dann 
bei möglichst abgehaltener Luft filtrirt, darauf schnell zwi- 
schen Fliefspapier ausgeprefst und im Vacuum der Luft- 
pumpe über Schwefelsäure getrocknet. Die so erhaltene 
Substanz besteht nun (s. unten) wesentlich aus Wismuth- 
oxydul. 

Mit Recht trifft die im Vorstehenden beschriebene 
Methode zur Darstellung des Wismuthoxyduls der Vorwurf 
zu grofser Complicirtheit, das um so mehr, als durch eben 
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as g Complicirtheit die Erzielung eines wirklich reinen 
_ Praéparates, wenn nicht geradezu ‚gehindert, so doch we- 
__ sentlich erschwert wird. Denn wenn es einerseits nur 
gr a schwierig und nur bei sehr sorgfaltigem Arbeiten vermieden 

_ werden kann, dafs sich dem Oxydule kleine (unter dem 

reducirenden Einflusse der Weinsteinsäure abgeschiedene) 
Quantitaten metallischen Wismuths beimengen, so ist an- 
dererseits die Gefahr noch gröfser, dafs dasselbe während 
der langwierigen, zu seiner Abscheidung erforderlichen 

Operationen eine theilweise Oxydation, also eine Verun- 
reinigung durch Wismuthoxyd erfahre. Dieser letztere 
Punkt springt vorzüglich dann in die Augen, wenn man 
bedenkt, dafs die voluminösen Lösungen, von denen bei 
der in Rede stehenden Methode ausgegangen werden muls, 
oxydirenden Einflüssen einen im Verhältnifs ihres Volumens 
vermehrten Zutritt gestatten, und dafs doch schliefslich alle 
diese oxydirenden Einflüsse sich auf eine verhältnifsmäfsig 
nur geringe Ausbeute an Wismuthoxydul übertragen. Trotz 
dieser nachweislichen Fehlerquellen zeigen die folgenden 
Analysen deutlich, dafs das nach dieser Methode dargestellte 
Präparat der Hauptsache nach wirklich aus Wismuthoxydul 
besteht, und dafs jene Fehlerquellen jedenfalls zu gering 
sind, um über die wahre Zusammensetzung dieses Oxyduls 
Zweifel übrig zu lassen. 

Die Analysen sind einfach auf die Art ausgeführt wor- 
den, dafs die unter Kohlensäure geglühte Substanz entwe- 
der im Wasserstoffstrome zu Metall reducirt oder bei Luft- 
zutritt unter Glühen in Oxyd verwandelt und aus der Ge- 
wichtsabnahme in jenem, resp. der Gewichtszunahme in 
diesem Falle, der Gehalt der untersuchten Substanz an 


= 


pas Wismuth und Sauerstoff berechnet wurde. Den Kohlen- 
me säurestrom, in welchem die Substanz während des Glü- 
hens erhalten wurde, liefs man, bevor er in die Reduc- 
er tionsröhre eintrat, über eine etwa fulslange Schicht roth- 


glühender Kupferdrehspähne streichen, um ihm jede Spur 
von Sauerstoff zu nee. 
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Die Ergebnisse der so ausgeführten Analysen sind nun 


folgende: 


I. 


ll. 


Ill. 


IV. 


VL 


1,243 Grm. unter Koblensäure geglühter Substanz 
verloren bei der Reduction im Wasserstoffstrome : 
0,081 Grm. = 6,52 Proc. Sauerstoff und hinterliefsen 
1,162 Grm. = 93,48 Proc. Wismuth, welches in Sal- 
petersäure ohne Rückstend auflöslich war. 

2,338 Grm. Substanz (einer anderen Bereitung) un- 
ter Kohlensäure geglüht, verloren bei der Reduction 
im Wasserstoffstrome: 0,192 Grm. = 8,24 Proc. Sauer- — 
stoff und hinterliefsen 2,146 Grm. = 91,76 Proc. Wis- 
muth, das gleichfalls in Salpetersäure ohne Rückstand 
auflöslich war. 

2,557 Grm. unter Kohlensäure geglühter Substanz 
(einer neuen Bereitung) verloren beim Erhitzen im 
Wasserstoffstrome: 0,198 Grm. = 7,74 Proc. Sauer- 
stoff und hinterliefsen 2,359 Grm. = 92,26 Proc. Wis- 
muth, welches in Salpetersäure bis auf eine sehr ge- 
ringe Menge Zinnsäure (dieselbe wurde zu 0,3 Proc. 
bestimmt) auflöslich war. 

3,040 Grm. Substanz (derselben Bereitung wie in III) 
verloren bei der Reduction: 0,233 Grm. = 7,66 Proc. 
Sauerstoff und hinterliefsen 2,807 Grm. = 92,34 Proc. 
Wismuth. 


. 1,421 Grm. Substanz (einer besonderen Bereitung ) 


im trocknen Luftstrome so lange erhitzt, bis keine 
Gewichtszunahme mehr stattfand, gaben 0,461 Grm. 
Wismuthoxyd. Es entspricht diefs einem Gehalte von 
0,112 Grm. —=7,88 Proc. Sauerstoff und 1,309 Grm. 
— 92,12 Proc. Wismuth in der untersuchten Sub- 
stanz. 

2,794 Grm. Substanz (einer besonderen Bereitung ) 
gaben, bei Luftzutritt unter Hinzufügung einiger Tropfen 
Salpetersäure so lange erhitzt, bis keine Gewichtszu- 
nahme mehr stattfand: 2,876 Grm. Wismuthoxyd. 
Es entspricht diefs einem Gehalte von 0,216 Grm. 
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88 
=7,73 Proc. Sauerstoff und 2,578 Grm. = 92,27 


Proc. Wismuth. 
Die Analysen ergaben also: oth 
I II. ill. IV. Vv. Vi. Mittel, 


Bi=93,48 91,76 92,26 92,34 92,12 92,27 92,37 Proc. 
O= 652 824 774 766 788 773 17,63 » 


100,00. 
Eine Verbindung der Formel BiO, verlangt folgende 
Zahlen: 


Bi = 2600 92,857 Proc. Wismuth sa | 
20 = 200 7,143 » Sauerstoff 
~ 2800. 100,000. 
Das untersuchte Oxydul enthielt demnach im Durch- 


‘4 schnitt 0,5 Proc. Sauerstoff mehr, als es nach der berech- 
_ heten Zusammensetzung hätte enthalten dürfen; dasselbe 


war also — (mit Ausnahme des zu Analyse I benutzten, 
das offenbar etwas metallisches Wismuth beigemischt ent- 
hielt) — durch eine geringe Menge Wismuthoxyd verun- 
reinigt. Ob dasselbe nach der hier besprochenen Methode 
überhaupt von gröfserer Reinheit wird erhalten werden 
können, als es mir gelungen ist, glaube ich fast bezweifeln 
zu müssen; wenigstens habe ich bei aller gemehrten Sorg- 
falt, wit der ich an jede neue Darstellung desselben heran- 
gegangen bin, die oben angedeuteten Fehlerquellen nicht 
vollständig zu beseitigen vermocht. 

Es hat somit die im Vorstehenden ausführlich beschrie- 
bene Methode, obschon über die Bildungsverhältnisse und 
Eigenschaften des Wismuthoxyduls, sowie besonders über 
das basische Verhalten desselben zu gewissen Säuren man- 
ches Licht verbreitet, so doch die Darstellung dieses Oxy- 
duls im völlig reinen Zustande (aus angegebenen Gründen) 
nicht gestattet. 

Ich habe mich bei diesem Resultate nicht beruhigen 
zu dürfen geglaubt, habe vielmehr darin eine Aufforderung 
gefunden, die Darstellung des Wismuthoxyduls noch auf 
andere Weise zu versuchen. Dabei bin ich schliefslich auf 


4 


! 
| eine Methode geführt worden, die bei gröfserer Einfachheit 


00. 
ide 


im Vergleich zu der friiheren, weit befriedigerende Resul- 
tate als jene ergeben hat. Ich theile dariiber kurz Fol- 
gendes mit. 

Fügt man zu einer Lösung von einem Aequivalent 
(29 Theilen) Wismuthoxyd in möglichst wenig Chlorwas- 
serstoffsäure, nachdem dieselbe so weit mit Wasser ver- 
dünnt worden ist, als ohne bleibende Trübung angeht, 
eine durch wenig Chlorwasserstoffsäure klar erhaltene Lö- 
sung von einem Aequivalent (14 Theilen) frisch bereiteten 
Zinnchlorürs, so bleibt das Gemisch, selbst beim Erwärmen, 
vollkommen klar und farblos, es scheint gar keine Wir- 
kung der beiden Oxyde auf einander stattzufinden. Ver- 
setzt man diese saure Lösung mit Aetzkali in kleinen Men- 
gen, so entsteht auf jedesmaligen Zusatz desselben vor- 
übergehend ein voluminöser, schmutzig schwarzbrauner 
Niederschlag, der indefs beim Umrühren unter Hinterlas- 
sung von etwas metallischem Wismuth (von schwarzer pul- 
verförmiger Beschaffenheit) sofort wieder verschwindet. Es 
ist klar: der Ueberschufs an freier Säure gestattet dem 
anfänglich ausgeschiedenen Wismuthoxydul (resp. zinnsau- 
rem Wismuthoxydul) eine fast nur momentane Existenz, 
dasselbe alsbald zerlegend in Wismuthoxyd, das sich auf- 
löst, und in Wismuth, das ungelöst abgeschieden wird. 

Gielst man umgekehrt die saure Lösung von Wismuth- 
chlorid und Zinnchlorür in einem dünnen Strahl und unter 
fleifsigem Umrühren in eine mälsig verdünnte Kalilösung 
(etwa I Theil Kalihydrat auf 16 Theile Wasser) und zwar 
mit der Vorsicht, dafs das Kali immer — selbst nach Hin- 
zufügung der ganzen sauren Lösung — noch im Ueber- 
schufs vorhanden bleibt, so entsteht ein voluminöser dun- 
kelbrauner voluminöser Niederschlag, der sich in der farb- 
losen kalischen Flüssigkeit leicht und vollständig zu Boden 
senkt und der wesentlich als eine Verbindung von Zinnsäure 
mit Wismuthoxydul angesehen ‘werden mufs. Auch bei die- 
ser Art, Zinnoxydul auf Wismuthoxyd einwirken zu lassen, 
findet also zwischen beiden ein einfacher Austausch von 
Sauerstoff statt: es entsteben Zinnsäure und Wismuthoxydul, 
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die — theilweise wenigstens — im status nascens zu einer 
salzartigen Verbindung zusammentreten '). Das freie Kali, 
in dessen Gegenwart dieser Austausch vor sich geht, ist 
in zu verdünnter Lösung enthalten, als dafs es die ent- 
stehende Zinnsäure sofort und vollständig zu binden und 
deren theilweise Vereinigung mit Wismuthoxydul zu hin- 
dern vermöchte. Zwar enthält (nach vollendeter Reaction) 
die über dem braunen Niederschlage stehende kalische Flüs- 
sigkeit eine sehr beträchtliche Menge Zinnsäure in Lösung, 
denn wenn dieselbe mit Chlorwasserstoffsäure schwach an- 
gesäuert wird, so bewirkt Schwefelwasserstoff darin einen 
bedeutenden gelben Niederschlag von Zinnsulfid; ein an- 
derer (kleinerer) Theil der Zinnsäure befindet sich aber, 
wie gesagt, beim Niederschlage und — wie es wenigstens 
durch die gleichmäfsige braune Farbe dieses letzteren an- 
gedeutet scheint — mit dem Wismuthoxydul in chemischer 
Verbindung. Von einem bestimmten stöchiometrischen 
Verhältnifs beider kann indefs hier natürlich nicht die 
Rede seyn, da je nach der stärkeren oder schwächeren 


Concentration der Kalilösung eine gröfsere oder gerin- 


1) Dies Verhalten des Wismuthoxyduls, sich in statu nascenti mit der 
gleichfalls im Entstehung te befindlichen Zinnsäure chemisch zu 
verbinden, scheint auf eine gröfsere Anzahl entsprechender niederer Oxy- 


dationsstufen anderer Metalle Anwendung zu finden. In der That zei- 
gen, wie ich mich durch vorläufige Versuche deutlich überzeugt habe, 
Kupferoxyd, Silberoxyd, Platinoxyd (und jedenfalls noch mehrere an- 
dere Oxyde) gegen Zinnoxydul (Zinnchlorür) ein dem WVismuthoxyde 
wenn nicht gleiches, so doch sehr ähnliches Verhalten, und ich glaube 
die Hoffnung aussprechen zu dürfen, dals es mir gelingen wird, auf ana- 
loge Weise wie für dieses, so auch für jene Oxyde die entsprechenden 
zinnsauren QOxydulsalze — natürlich unter Anwendung gewisser Modifi- 
cationen, wie sie durch die Natur der einzelnen Oxyde geboten sind — 
bervorzubringen. Auch die noch immer schwebende Frage nach der 
wahren Constitution des Goldpurpurs dürfte in der angedeuteten Rich- 
tung ihrer endlichen Erledigung näher geführt werden können. 

Ich gehe hier absichtlich nicht weiter auf diesen Gegenstand ein, da 
er zu weit vom Plane der vorliegenden Arbeit abführen würde, behalte 
mir indefs vor, in einer demnächst zu veröffentlichenden Arbeit auf die 
ausführlich zurücksukommen. 
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gere Menge Zinnsäure aufgenommen, also dem Nieder- 
schlage entzogen wird. 

Der braune Niederschlag zeigt nun im Allgemeinen viel 
Uebereinstimmung mit den oben (S. 67— 73) besprochenen 
Niederschlägen von analoger Zusammensetzung. In Wein- 
steinsäure (bei gleichzeitiger Anwesenheit überschüssigen 
Kalis), sowie in verdünnter Chlorwasserstoffsäure ist er 
indefs nicht auflöslich, was vielleicht in dem geringeren 
Gehalte an Zinnsäure seinen Grund hat. Dem freien Luft- 
zutritt ausgesetzt, nimmt’er, indem er sich weils färbt, be- 
gierig Sauerstoff auf; die Erzeugung desselben mufs defs- 
halb in enghalsigen, wohl verschliefsbaren, ganz mit Flüs- 
sigkeit anzufüllenden Gefälsen ausgeführt werden. Wird 
derselbe mit Kalilösung (in steigenden Graden der Con- 
centration und zuletzt unter Anwendung mäfsiger Digestions- 
wärme) behandelt, so wird ihm die Zinnsäure allmälig voll- 
ständig (oder bis auf Spuren) entzogen. Dabei geht, wäh- 
rend sich gleichzeitig das Volumen bedeutend verringert, 
die Farbe desselben allmälig in Schwarz, endlich, wenn 
alle Zinnsäure entfernt ist, in Schwarzgrau über. Was 
nun zurückbleibt, ein schweres schwarzgraues Pulver von 
mehr oder weniger deutlich krystallinischer Anordnung, ist 
Wismuthoxydul. Dasselbe wird ganz auf dieselbe Art, wie 
es oben (S. 85) angegeben worden ist, gewaschen, filtrirt 
und im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. 

Für die Darstellung eines reinen Wismuthoxyduls nach 
der hier beschriebenen Methode ist es, wie man leicht sieht, 
nothwendige Bedingnng, genau aequivalente Mengen von 
Wismuthoxyd und Zinnoxydul (Zinnchloriir) zur Reaction 
zu bringen: — überschüssiges Wismuthoxyd wird sich als 
solches dem Oxydule beimischen; ein Ueberschufs an Zinn- 
chlorür aber wird, da dieses auf das Wismuthoxydul fer- 
ner reducirend einzuwirken vermag, zur Abscheidung me- 
tallischen Wismuths Veraulassung geben. Zwar kann nun 
jener Bedingung nicht mit absoluter Genauigkeit entspro- 
chen werden, — theils, weil das Zinnchlorür bei seiner 
Auflösung vor einer geringen Oxydation nicht völlig ge 
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schützt werden kann, — theils weil das Aequivalent des 
Zinns überhaupt noch nicht mit genügender Sicherheit fest- 
gestellt ist; bei Anwendung reiner Präparate und bei mög- 
lichst sorgfältigem Arbeiten läfst sich indefs der mögliche 
Fehler auf einen sehr geringen zurückführen, — zu ge- 
ring.jedenfalls, als dafs dadurch die Reinheit des erhalte- 
nen Oxyduls in irgend erheblicher Weise beeinträchtigt 
werden könnte. Die nachfolgenden Analysen werden diefs, 
hoffe ich, beweisen. Dieselben sind nach derselben Me- 
thode wie die früheren (S. 86) ausgeführt worden und ha- 
ben Folgendes ergeben: 

I. 1,808 Grm. Substanz, unter Kohlensäure geglüht, er- 
fitten beim Erhitzen im Wasserstoffstrome einen Ver- 
lust von 0,127 Grm. = 7,02 Proc. Sauerstoff und hin- 
 terliefsen 1,681 Grm. = 92,98 Proc. Wismuth, das bis 
auf einen höchst unbedeutenden, keinenfalls wägba- 
ren, schwarzen Rückstand in Salpetersäure auflöslich 

war. 

Ii. 2,5715 Grm. der im Vacuum (und dann noch einmal 
bei 100° C. unter Kohlensäure) getrockneten Substanz 
(derselben Bereitung) verloren beim Glühen 0,028 Grm. 
== 1,08 Proc. Wasser. 

Si Die geglühte Substanz = 2,5435 Grm. verlor bei 

der Reduction im Wasserstoffstrome 0,179 Grin. = 

7,04 Proc. Sauerstoff; es blieben 2,3645 Grm. = 92,95 

Proc. metallischen Wismuths. 

ill. 2,101 Grm. unter Kohlensäure geglühter Substanz (der- 

selben Bereitung) gaben beim Glühen unter freiem 

—— Luftzutritt: 2,175 Grm. Wismuthoxyd von schöner ci- 

sie. tronengelber Farbe. Die Zunahme von 0,074 Grm. 

Sauerstoff entspricht einem Gehalte von 0,151 Grm. 

al = 7,18 Proc. Sauerstoff und 1,950 Grm. = 92,82 Proc. 

Wismuth in der untersuchten Substanz. 

IV. 1,179 Grm. bei 100° getrockneter Substanz (einer be- 
sonderen Bereitung) verloren beim Glühen 0,011 Grm. 
= 0,93 Proc. Wasser. 

V. 2,2665 Grm. geglühte Substanz (einer neuen Bereitung) 
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verloren bei der Reduction im Wasserstoffstrome: 
0,167 Grm. = 7,36 Proc. Sauerstoff und hinterliefsen 
2,0995 Grm. = 92,64 Proc. Wismuth. 


VI. 2,865 Grm. bei 100° getrockneter Substanz (derselben 
Bereitung) verloren beim Glühen unter Kohlensäure 
0,029 Grm. = 1,01 Proc. Wasser. 

Der geglühte Rückstand = 2,836 Grm. erfuhr bei 
der Reduction einen Verlust von 0,210 Grm. = 7,40 
Proc. Sauerstoff und hinterliefs also 2,626 Grm. = 
92,60 Proc. Wismuth, welches (wie auch das in Ana- 
lyse V erhaltene) bis auf einen sehr geringen Rück- 
stand von schwarzbrauner Farbe in Salpetersäure auf- 
löslich war. 

VII. 2,351 Grm. unter Kohlensäure geglühter Substanz ga- 
ben bei der Oxydation unter Aufnahme von 0,079 
Grm. Sauerstoff, 2,430 Grm. Wismuthoxyd; es ent- 
spricht diefs für die geglühte Substanz einem Gehalte 
von 0,172 Grm. = 7,31 Proc. Sauerstoff und 2,179 
Grm. = 92,69 Proc. Wismuth. 

In der wasserfreien Substanz wurden also gefunden: 


I. Il. Ill. V. 
Bi=92,98 Proc. 92,95 9282 92,64 
nf te o= 7,02 » 7,04 7,18 7,36. 
Vi. vu. Mintel. Theorie. 
Bi—=9260 Proc. 9269 92,78 92875 
O= 7,40 » 7,31 7,22 7143 


100,00. 100,000. 

Was den gefundenen Wassergehalt betrifft, so möchte 
man wegen der Kleinheit desselben fast Anstand nehmen, 
ihm an der Constitution des (bei 100° getrockneten) Oxy- 
duls einen wesentlichen Antheil beizumessen. Derselbe 
beträgt im Durchschnitt nur 1 Proc., was nahezu einem 
Aequivalent Wasser auf 4 Aequivalente Wismuthoxydul 
entsprechen würde. Sollten sich hier die ungewöhnlichen 
Verhältnisse wiederholen, denen wir beim Kupferoxydule 
begegnen, dessen Hydrat auf 4 Aequivalente Oxydul be- 
kanntlich auch nur 1 Aequivalent Wasser (4Eu, O-+HO) 
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enthält? Nach den wenigen, mir bis jetzt vorliegenden 
Versuchen scheint es in der That so, doch wage ich nicht, 
allein daraus die obige Frage mit Bestimmtheit zu entschei- 
den. Fortgesetzte Versuche werden zeigen, was das Rich- 
tige sei. 

In der bei 100° getrockneten Substanz wurden ge- 
funden: 

Il. IV. Vv. Mittel. 
Bi 


O 98,92 Proc. 99,07 Proc. 98,99 Proc. 98,99 Proc. 


HO 108 « 0,93 « 1,01 « 101 « 
100,00. 
Die Formel 4BiO,-+HO verlangt folgende Zahlen: 
Berechnet: Gefunden: 
4BiO, = 11200 99,01 Proc. 98,99 Proc. 
HO = 1125 0,99 « 1,01 « 
113125. 100,00. 100,00. 
Nachträglich verdient bemerkt zu werden, dafs auch 
das nach der frühern Methode dargestellte Wismuthoxydul 
beim Glühen eine kleine Menge Wasser ausgab, die aber, 
weil ich sie eben wegen ihrer Kleinheit für unwesentlich 
hielt, dort nicht quantitativ bestimmt worden ist. 
"Die Eigenschaften des nach der einen oder andern Me- 
thode dargestellten Wismuthoxyduls sind nun folgende: 
Im Hydratzustande (d. h. im Vacuum oder bei 100° ge- 
trocknet) stellt es ein graulichschwarzes schweres Pulver dar, 
welches unter dem Polirstahl einen tief schwarzen, durch- 
aus nicht metallischen Strich giebt. Unter dem Mikroskope 
zeigt es sich (jedoch nicht immer gleich deutlich) krystal- 
linisch und, wenn es mit der nöthigen Vorsicht bereitet 
wurde, frei von metallischen Beimengungen. Aus seiner 
Verbindung mit Zinnsäure, resp. Weinsteinsäure einmal ab- 
geschieden, kann es durch stärkere Säuren nicht wieder 
aufgelöst werden, sondern es zerfällt, damit behandelt, nach 
Art der Suboxyde in Wismuth und Wismuthoxyd, welches 
letztere sich in der zugefügten Säure auflöst. Bei Anwen- 
dung von Chlorwasserstoffsäure, Schwefelsäure oder ver- 
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dünnter Salpetersäure bleibt das abgeschiedene Metall (in 
der Kälte wenigstens) ungelöst; läfst man hingegen con- 
centrirte Salpetersäure auf das Wismuthoxydul einwirken, 
so findet zwar im ersten Augenblicke auch die Theilung 
in Oxyd und Metall statt; sehr bald erfolgt dann aber die 
Auflösung des ausgeschiedenen Metalls unter lebhafter Gas- 
entwicklung. Die Angabe Vogel’s (s. oben $. 52), wo- 
nach das Wismuthoxydul als solches in heifser Chlorwas- 
serstoffsäure auflöslich sein soll, habe ich nicht bestätigt 
gefunden. Es ist mir nicht unwahrscheinlich, dafs die Lös- 
lichkeit von Vogel’s Wismuthoxydul durch den Gehalt 
desselben an Zinn (Zinnsäure), von dem es nicht ganz be- 
freit werden konnte, bedingt war; der Verbindung von 
Zinnsäure und Wismuthoxydul kommt allerdings, wie ich 
schon oben (S. 78) anführte, die Eigenschaft zu, in ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure (mit brauner Farbe) auflös- 
lich zu seyn. 

Im feuchten Zustande (wie es nach dem Filtriren und 
Auspressen erhalten wird) dem freien Luftzutritt ausgesetzt, 
nimmt das Wismuthoxydul ziemlich schnell Sauerstoff auf, 
indem es sich oberflächlich mit einer weifsen Schicht von 
Wismuthoxydhydrat umkleidet. Das im Vacuum getrock- 
nete Oxydul zeigt bei gewöhnlicher Temperatur nur ein 
ziemlich geringes Streben, sich höher zu oxydiren, wird 
es aber bei Luftzutritt erhitzt, so verglimmt es augenblick- 
lich zu gelbem Wismuthoxyde. Bei Luftabschlufs (unter 
Kohlensäure) geglüht, verwandelt es sich unter Abgabe 
seines Wassers und mit Beibehaltung seiner krystallinischen 
Beschaffenheit in ein hellgraues, etwas zusammenbackendes 
Pulver, welches nun die wasserfreie, dem gelben Oxyde 
entsprechende Verbindung darstellt. Dieselbe Veränderung 
scheint es zu erleiden, wenn es mit sehr concentrirter Ka- 
lilösung längere Zeit gekocht wird. Ist es einmal bei Luft- 
abschlufs geglüht worden, so erleidet es selbst bei länge- 
rem Liegen an der Luft keine sichtbare Oxydation; wird 
es aber dann bei Luftzutritt bis zum Glühen erhitzt, so 
geht es unter Sauerstoffaufnahme allmälig in’ Wismuthoxyd 
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von schöner citronengelber Farbe über; doch mufs das 
Glühen ziemlich lange fortgesetzt werden, ehe die Um- 
wandlung in Oxyd vollständig stattgefunden hat. Die kry- 
stallinische Beschaffenheit des Oxyduls wird dabei manch- 
mal auf das Oxyd übertragen. 

Es verhält sich demnach das Wismuthoxydul in man- 
cher Beziehung nach Art der sogenannten Suboxyde; sein 
oben ausführlich besprochenes Verhalten gegen Zinnsäure 
und Weinsteinsäure weist indefs aus, dafs es basische Ei- 
genschaften besitzt; — es wird also mit Recht ein Oxydul 
genannt. — Dafs dasselbe aber wirklich eine eigenthüm- 
liche, wohl charakterisirte Oxydationsstufe und nicht etwa 
nur ein Gemenge von Metall und Oxyd darstellt, — dar- 
über dürften nach Allem, was die vorliegende Untersu- 
chung ergeben hat, kaum noch Zweifel übrig bleiben. 


Schlüsse. 


Die Resultate, zu denen die vorliegende Untersuchung 
geführt hat, lassen sich kurz in folgenden Sätzen zusam- 
 menfassen: 
I. Beim Erhitzen von weinsteinsauren Wismuthoxydsal- 
zen (resp. Doppelsalzen) im Wasserstoffstrome wird 
nur vorübergehend die Bildung von Wismuthoxydul 
beobachtet, während unter tiefergreifender Zersetzung 
der Salze das Wismuthoxyd theilweise zu metallischem 
Wismuth reducirt wird (S. 49). 
Il. Beim Erhitzen von schwefelsaurem Wismuthoxyd-Kali 
im Wasserstoffstrome wird aufser Schwefelsäure und 
Wasser etwas schweflige Säure ausgegeben und ein 
sehwarzer Rückstand erhalten, der neben vielem Wis- 
muthoxydul etwas Schwefelwismuth enthält (S. 50). 
III. Das Wismuthoxyd wird unter dem reducirenden Ein- 
flusse des Zuckers (bei gleichzeitiger Anwesenheit 
_ freien Alkali’s) direct in metallisches Wismuth über- 
geführt (S. 51). 
IV. Beim Vermischen concentrirter Lösungen von salpeter- 
saurem Wismuthoxyd und Weinsteinsäure wird neu- 
trales 


. 
> 


VI. 


VIL. 


trales weinsteinsaures Wismuthoxyd erhalten. Das 
lufttrockene Salz hat die Formel: BiO,, 3(C,H,O,) 
+6HO; das bei 100° getrocknete die Formel: BiO,, 
3(C, 4, O,)+HO (S. 55 —57). 
Das Wismuthoxyd kann mit Hülfe von Weinsteinsäure 
und Alkali in Lösungen (von Doppelsalzen) überge- 
führt werden, die nicht durch Wasser (in der bekann- 
ten Weise) zerlegt werden, und aus denen durch über- 
schüssiges Alkali kein Wismuthoxyd niedergeschlagen 
wird (S. 58). 
Gleich dem Wismuthoxyde kann auch das Zinnoxydul 
vermittelst Weinsteinsäure und Alkali in Lösungen er- 
halten werden, in denen durch Wasser und Aetzkali 
keine Fällungen bewirkt worden (S. 61). 
Bei der Einwirkung von weinsteinsaurem Zinnoxydul- 
Kali auf weinsteinsaures Wismuthoxyd-Kali entstehen 
eigenthümliche Doppelverbindungen von Wismuthoxy- 
dul, Zinnsäure nnd Weinsteinsäure, die in einem ge- 
ringen Ueberschufs an Kali (bei Anwesenheit einer 
genügenden Menge Wasser) zu prächtig dunkelbrau- 
nen Flüssigkeiten auflöslich sind (S. 62 — 63). 


VIII. Die Zinnsäure scheint in diesen Verbindungen (ähn- 


IX. 


XI. 


lich wie die Borsäure in Boraxweinstein) die Rolle 
einer Basis zu spielen (S. 62). 

Das Wismuthoxydul kann aus seiner Verbindung mit 
Weinsteinsäure und Zinnsäure nicht durch directe Be- 
handlung mit concentrirtem Kali abgeschieden werden 
(S. 64—65). 

Durch Zusatz gewisser Salze (kohlensaures Natron, 
schwefelsaures Natron, Chlornatrium) werden aus der 
schwach kalischen Lösung des weinsteinsauren Zinn- 
säure - Wismuthoxyduls Verbindungen von Zinnsäure 
und Wismuthoxydul abgeschieden (S. 68). 

Es können auf diese Weise, je nachdem man Zinn- 
oxydul oder Zinnsesquioxyd auf Wismuthoxyd einwir- 
ken läfst, 2 Verbindungen von Zinnsäure mit Wismuth- 
oxydul hervorgebracht werden: eine basische =BiO,, 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXXX VII. 7 
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SnO, -+6HO und eine neutrale =BiO,, 2Sn0, 
+4HO (S. 69 — 72). 

XII. Das Wismuthoxydul vermag also unter gewissen Um- 
stinden die Rolle einer salzfähigen Basis zu spielen 
(S. 73). 

XIII. Ist das zinnsaure Wismuthoxydul unter Kochen (durch 
Zusatz der oben erwähnten Salze) abgeschieden worden, 
so kann ihm durch Kali die Zinnsäure nicht vollstän- 
dig entzogen werden (S. 80). 

XIV. Es gelingt diefs hingegen, wenn das zinnsaure Wis- 
muthoxydul ohne Anwendung von Wärme zur Ab- 
scheidung gebracht worden ist (S. 80— 85). 

XV. Giefst man eine Lösung von 1 Aequivalent Wismuth- 

oxyd und 1 Aequivalent Zinnchlorür (in Chlorwasser- 
stoffsäure) in eine mäfsig concentrirte Kalilésung, so 
entsteht ein schwarzbrauner, voluminöser Niederschlag, 
der aus Zinnsäure und Wismuthoxydul besteht, und 
die erstere durch Behandlung mit concentrirter 

Kalilösung vollständig (oder bis auf Spuren) entzogen 

werden kann (S. 89 — 91). 
XVI. Das Wismuthoxydul ist zusammengesetzt nach der 
Formel BiO, (Bi=2600) und mufs als eine eigen- 
_ thiimliche, wohl charakterisirte Oxydationsstufe des 
_ Wismuths angesehen werden ($. 94— 96). 
Berlin, im November 1852. 
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IV. Ueber die epoptischen Farben der einaxigen 
Krystallplatten und der dünnen Krystallblatichen 


im linear-polarisirten Lichte; von E. Wilde. 


Die Geschichte der Theorie dieser Farben. 


Dats der Kalkspath einem Lichtstrahle, der ihn durch- 
drungen hat, verschiedene Eigenschaften an verschiedenen 
Seiten ertheile, ist schon von Newton behauptet wor- 
den '), nachdem Huygens an zwei auf einander gelegten 
Kalkspath - Rhomboédern die Entdeckung gemacht hatte, 
dafs zwar die gewöhnlichen Strahlen des unteren Krystalls 
auch im oberen gewöhnlich und die ungewöhnlichen des 
unteren auch im oberen ungewöhnlich gebrochen werden, 
wenn die Hauptschnitte beider Rhomboéder in dieselbe 
Ebene fallen, dafs aber die gewöhnlichen Strahlen des un- 
teren Kalkspaths im oberen ungewöhnlich, und die unge- 
wöhnlichen des unteren im oberen gewöhnlich gebrochen 
werden, wenn man den Hauptschnitt des oberen Rhom- 
boéders senkrecht gegen den des unteren stellt. Da also 
ein und derselbe Strahl, je nachdem die Lage des oberen 
Krystalles eine andere ist, bald gewöhnlich und bald un- 
gewöhnlich gebrochen wird, so wurde Newton eben hier- 
durch zu jenem Ausspruche veranlafst. 

Erst nach der langen Zwischenzeit von mehr als hun- 
dert Jahren wurde die Wahrheit jener Behauptung New- 
ton’s völlig aufser Zweifel gesetzt, als Malus im Jahre 
1808 die von der untergehenden Sonne erleuchteten Fen- 
ster des Palastes Luxemburg in Paris (von denen pola- 
risirte Strahlen reflectirt wurden) zufällig durch ein dop- 
peltbrechendes Kalkspathprisma betrachtete und bemerkte, 
dafs die beiden Bilder eines jeden Fensters ihre Intensität 
ununterbrochen änderten, wenn das Prisma vor dem Auge 
herumgedreht wurde. Viele, vornehmlich auch die Kry- 


1) Opt. ib. III quaest. =. 
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stalle betreffende Entdeckungen reiheten sich in kurzen 
Zwischenzeiten an die nunmehr feststehende Thatsache an, 
dafs die Lichtstrahlen nach ihrem Durchgange durch einen 
Kalkspath nach verschiedenen Seiten des Raumes sich ver- 
schieden verhalten. 

Arago war der erste, der im Anfange des Jahres 1811, 
bald nach seiner Rückkehr von den Balearischen Inseln, 
wo er gemeinschaftlich mit Biot eine Gradmessung der 
Erde vollendet hatte, auf einer Bergkrystallplatte, die etwa 
6 Millimeter dick war, lebhafte Farben erblickte, als er die 
Platte zwischen die Spiegel eines Polarisationsapparates 
gebracht hatte. Auch war es Arago, der nicht nur in 
eben jener Zeit die prachtvollen Farben, die von dünnen 
Krystallblättchen im polarisirten Lichte entwickelt werden, 
zuerst beobachtete, sondern auch dadurch, dafs er die po- 
larisirten Strahlen nöthigte, nur längs der Axe des Berg- 
krystalls sich fortzupflanzen, ein von der Natur gegebenes 
Beispiel für die später von der Theorie geforderte circu- 
lare Polarisation des Lichtes fand'). Bald hernach im 
Jahre 1813 wurden von Brewster farbige Curven. auch 
um die Axe des Berylls und um die Axen des zweiaxigen 
Topases und anderer Krystalle *), von Wollaston. im 
Juli 1814 um die Axe des Kalkspaths*), und im folgen- 
den Jahre um die Axe desselben Krystalls auch von Biot 
(30. Novbr. 1815) und Seebeck (30. Decbr. 1815) *) 
entdeckt, ohne dafs beiden die bereits von Wollaston 
gemachte Beobachtung bekannt war. 

Wenn man auch von der farblosen (achromatischen) 
Polarisation des Lichtes nicht behaupten kann, dafs ihre 
Entdeckung unserer Zeit angehöre, weil diese Art der Po- 
larisation, wie gesagt, in einem einzelnen Falle schon von 
Huygens beobachtet war, so ist doch die Kenntnifs der 


1) Mém. de PInstitut, 1811. pag. 1 und pag. 115. Gilbert’s Ann. 
Bd. 40, S. 145 und Bd. 46, S. 1. 

2) Philos. Transact. of the Society of London, 1814. pag. 202. 

3) Ibid. 1818. pag. 213. 

4) Trait de Phys. par Biot, tom. IV. pag. 542. 
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farbigen (chromatischen) Polarisation ein ausschliefsliches 
Eigenthum der neuesten Zeit, weil man vor dem Jahre 
1811 nirgends auch nur die entfernteste Andeutung einer 
solchen Modification des Lichtes findet. 

Gleich nach der Entdeckung der chromatischen Polari- 
sation war besonders Biot bemiiht, die Bedingungen, von 
denen das Entstehn dieser Farben abhängt, durch sorgfäl- 
tige Beobachtungen zu ergründen, die ihn endlich zu fol- 
gendem Gesetze führten, das ich mit seinen eigenen Wor- 
ten ') anführen will: » Wenn ein weifser polarisirter Licht- 
strabl senkrecht auf ein Blättchen Glimmer, Talk oder 
Bergkrystall fällt, das parallel mit der Axe der Krystalli- 
sation (der optischen Axe) geschnitten ist, so dringen alle 
Lichttheilchen bis zu einer geringen Tiefe ein, ohne irgend 
eine merkliche Ablenkung in der Richtung ihrer Axen 
(Polarisationsebenen) zu erleiden. Wenn sie aber bis zu 
dieser Gränze gelangt sind, die für verschiedenartige Far- 
ben verschieden ist, so beginnen die Axen aller Lichttheil- 
ehen, wie die Unruhe einer Uhr, Schwingungen um ihren 
Schwerpunkt. Diese Schwingungen sind für die Lichttheil- 
chen aller Farben von gleicher Ausdehnung, ihre Geschwin- 
digkeit aber ist verschieden. Die violetten Theilchen oscil- 
liren schneller als die blauen, diese schneller als die grünen, 
und so fort bis zu den rothen, die unter allen am lang- 
samsten schwingen. Diese Ungleichheit der Geschwindig- 
keit bewirkt es, dafs bei einer verschiedenen Dicke der 
Blättchen sich immer verschiedene Farben an den beiden 
Gränzen der Schwingungen befinden, wodurch die beiden 
Lichtbündel entstehn, die man bei dem Analysiren des 
durchgegangenen Lichtes beobachtet. « 

Es ist diefs die berühmte Hypothese der beweglichen 
Polarisation (polarisation mobile im Gegensatze zu der po- 
larisation fixe, wenn die Polarisationsebenen keine Schwin- 
gungen machen), die für immer ein geschichtliches Denk- 
mal der grofsen Sorgfalt bleiben wird, mit der Biot seine 
Beobachtungen anstellte. Abgesehen aber davon, dafs diese 


1) Traité de Phys. par Biot, tom. IF. pag. 388. 
Bd. 46, S. 16. 
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_Hypothese keine Auskunft über die circulare oder ellipti- 
sche Polarisation der Lichtstrablen giebt, die sie unter ge- 
wissen Bedingungen in den Quarzen annehmen, so ‘lafst 
sie auch die Frage unbeantwortet, woher denn die Pola- 
_ risationsebenen der Strahlen, die einen Krystall durchdrin- 
gen, die Eigenschaft der »Schwingungen um ihren Schwer- 
_ punkt« erlangen sollen, und weshalb diese Schwingungen 
nicht sogleich bei dem Eintritte der Strahlen in den Kry- 
stall beginnen. 

: Einen Aufschlufs über diese Fragen und überhaupt über 
4 ; den Sinn der nicht recht klaren Hypothese kann nur die 
Undulationstheorie geben. Stellt nämlich (Fig. 1, Taf. II) 
Pp die Polarisationsebene eines homogenen Strahles, cd 
seine Schwingungsweite'), und Hh den Hauptschnitt des 


1) So wie in meinen früheren Abhandlungen, nehme ich auch hier an, 
dafs die Aetherschwingungen in den durch Reflexion polarisirten Strah- 
len senkrecht gegen die Reflexionsebene (Polarisationsebene), in den 


durch Brechung polarisirten also parallel mit dieser Ebene erfolgen. 

Dafs die Aethervibrationen in diesem Sinne geschehen, wurde be- 
kanntlich zuerst von Fresnel behauptet, der bei seinen hierher gehö- 
rigen theoretischen Untersuchungen zwar die Elasticität des Aethers in 
verschiedenen Stoffen, in der Luft z. B. und im Glase, als gleich, die 
Dichtigkeit desselben aber als verschieden annahm. Eben diese Ansicht 
über die Richtung der Aetherschwingungen wurde später auch von an- 
deren hervorragenden Autoritäten, wie namentlich von Cauchy, Airy 
und Moigno vertheidigt. 

Von einer entgegengesetzten Ansicht über die Natur des Aethers ge- 
hen Neumann, Mac Cullagh, Babinet, Broch und Ändere aus, 
die dem Aether in verschiedenen Stoffen zwar eine verschiedene Elasti- 
eität, aber eine gleiche Dichtigkeit beilegen, und aus dieser Voraussetzung 
finden, dafs die Aethervibrationen in einem durch Reflexion polarisirten 
Strahle in der Reflexionsebene, in einem durch Brechung polarisirten 
also senkrecht gegen dieselbe, dafs sie daher auch in den gewöhnlich 
gebrochenen Strahlen in dem Hauptschnitte der Krystalle, und in den 
ungewöhnlich gebrochenen senkrecht gegen denselben geschehen. 

Wenn ich bisher der Fresnel’schen Ansicht gefolgt bin, so ge- 
schah es nicht sowohl deshalb, weil sie die ältere und bekanntere ist, 
als vielmehr aus dem Grunde, weil sie überall eine leichter verständ- 
liche Erklärung der Lichtwirkungen gestattet, und sich einer sinnlichen 
Auffassung der Polarisationserscheinungen besser anschliefst. Sind die 

Acth in einem durch Reflexion polarisirten Strahle nach der 
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Krystalles vor, der mit cP den Winkel 8 bildet: so zer- 
legt sich im Krystalle die Schwingung cd in die beiden 
auf einander senkrechten cf und ce, von denen die erstere 
dem gewöhnlichen, senkrecht gegen den Hauptschnitt schwin- 
genden, und die letztere der» ungewöhnlichen, parallel mit 
dem Hauptschnitte schwingenden Strahle angehört. So oft 
nun diese Strahlen bis zu einer solchen Tiefe in den Kry- 
stall gedrungen sind, dafs ihr Gangunterschied ein belie- 
biges Vielfaches einer ganzen Wellenlänge beträgt, eben 
so oft haben auch die aus der Zerlegung von cd entste- 
henden Oscillationen die Richtungen cf und ce, durch deren 
Zusammensetzung wieder die Oscillation cd von derselben 
Richtung erhalten wird, welche sie bei ihrem Eintritte in 
den Krystall hatte, eben so oft unterscheidet sich also der 
zusammengesetzte Strahl in Hinsicht auf seine Polarisation 


Hypothese der Dichtigkeitsverschiedenheit des Aethers senkrecht gegen die 
Polarisationsebene, so fallen sie, wenn die Reflexionsebenen beider Po- 
larisationsspiegel eine parallele Lage haben, ganz in die Oberfläche des 
oberen analysirenden Spiegels, und es wird leichter begreiflich, wie 
sie dann reflectirt werden können, als sich diels begreifen läfst, wenn 
sie nach der Hypothese der Elasticitätsverschiedenheit des Aethers in der 
Reflexionsebene des unteren podarisirenden Spiegels erfolgen, und bei 
dieser Lage der Spiegel in die Glasfläche des analysirenden gleichsam 
einschneiden. Stehen aber die Reflexionsebenen beider Spiegel senkrecht 
auf einander, und sind wieder in einem durch Reflexion polarisirten Strahle 
die Aethervibrationen senkrecht gegen die Reflexionsebene, so schneiden sie 
bei dieser Lage der Spiegel in die Glasfläche des analysirenden ein, und es 
wird wieder leichter begreiflich, wie sie dana nicht reflectirt werden 
können, als sich diefs einschen läfst, wenn sie in der Reflexionsebene 
des polarisirenden Spiegels erfolgen, und bei dieser Lage der Spiegel 
ganz in die Glasfläche des analysirenden fallen. 

Auf dem WVege der Theorie wird die Frage, ob man dem Aether 
in verschiedenen Stoffen eine verschiedene Dichtigkeit und eine gleiche 
Elasticitat, oder umgekehrt eine gleiche Dichtigkeit und eine verschiedene 
Elasticität beizulegen habe, wohl nie unbestreitbar entschieden werden, 
weil die Theorie unter beiden Voraussetzungen, wenn man die Rich- 
tung der Aethervibrationen ausnimmt, zu gleichen Resultaten führt. Auf 
dem experimentalen WVege, der sicherer zum Ziele leiten kann, hat 
neuerdings Haidinger in Wien (diese Ann. Bd. 86, S. 131) es sehr 
wahrscheinlich gemacht, dals nur die Fresnel’ sche Hypothese die allein 
wahre seyn könne. 
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nicht von dem einfallenden. Haben aber die Strahlen eine 
= Tiefe des Krystalls erreicht, dafs ihr Gangunter- 
schied einem ungeraden Vielfachen einer halben Wellen- 
=e länge g gleich ist, so hat die eine der beiden Schwingungen, 
z.B. ce, die entgegengesetzte Richtung ck, so dafs cg die 
aus beiden Oscillationen cf und ck resultirende wird. Die 
beiden Schwingungen. cd und cg bilden dann aber den 
Winkel dcg=20, folglich bilden dann auch die auf die- 
sen Schwingungen senkrechten Polarisationsebenen Pp und 
Pp' den Winkel PeP=29. Innerhalb dieses Winkels 
ES 2 müssen also die Polarisationsebenen Pp und P’p’ nach der 
a == Dicke des Krystalls, von welcher der Gang- 
unterschied der homogenen Strahlen abhängt, eine verrähls- 
dene Anzahl von Schwingungen machen, wie es Biot in 
Folge seiner Beobachtungen behauptet. Das Uebrige, was 
er sagt, hängt offenbar mit der Ungleichheit der Wellen- 
längen verschiedener Farben zusammen. 

Im Betreff der dickeren Krystallplatten wurde Biot 
durch seine experimentalen Untersuchungen noch auf ein 
anderes Gesetz geleitet, das von der Undulationstheorie 
gleichfalls als ein wahres bestätigt, und später in dieser 
Abhandlung bewiesen werden wird. Diefls Gesetz wird 
von Biot folgendermafsen angegeben '): »Wenn ein po- 
larisirter Strahl in senkrechter Richtung auf eine senkrecht 
gegen die Axe geschnittene einaxige Krystallplatte von der 
Dicke d fällt, und wenn r der Winkel ist, den er in der- 
selben mit der Axe bildet, so wird seine Intensität, sobald 
er aus der Platte ausgetreten und analysirt ist, durch das 


1) Mem. de UInstitut, 1812. tom. XII. pag. 215. Mem. de Vaca- 
demie des sciences de Institut de Fr. 1818. tom. III. pag. 189.« 
Es ist diefs nur ein besonderer Fall des allgemeinen, für die zweiaxi- 
gen Krystalle gültigen Gesetzes, das Biot folgendermafsen angiebt: »Die 
Intensität eines polarisirten Strahles, der eine zweiaxige, senkrecht gegen 
die Mittellinie geschnittene Krystallplaue durchdrungen hat, und nach 
seinem Austritte aus derselben analysirt ist, wird durch das Product sei- 
nes Weges dsecr im Krystalle mit dem Sinusproducte der Winkel be- 
stimmt, die er mit jeder der beiden Axen im Krystalle bildete. « 
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Product des Weges dsecr, den er in der Platte zurück- 
legte, mit dem Sinusquadrate des Winkels r bestimmt. « 

Den wahren Ursprung dieser Farben entdeckte zuerst 
Young, der daraus, dafs der Wechsel von Helle und Dun- 
kelheit, den die Krystallplatten im polarisirten homogenen 
Lichte zeigen, eben so von der Dicke derselben abhängt, 
wie bei den Newton’schen Ringen von der Tiefe der 
dünnen Luftschicht, mit Recht folgerte, dafs diese Farben 
durch einen Gangunterschied der gewöhnlichen und unge- 
wöhnlichen Strahlen, in welche sich ein Lichtbündel in je- 
dem doppeltbrechenden Krystall spaltet, entstehn miifsten. 
Es gelang ihm jedoch nicht, die Eigenschaften dieser Far- 
ben aus der Undulationstheorie abzuleiten !). 

Die Farben der dünnen Krystallblättchen wurden zuerst 
von Fresnel in zwei Abhandlungen erklärt, die er im 
October 1816 und im Januar 1818 der Akademie der Wis- 
senschaften in Paris übergab *). Für die Intensität der 
Farbenringe, die sich um die Axe einer senkrecht gegen 
dieselbe geschnittenen Krystallplatte entwickeln, machte 
hierauf Airy einen alle Eigenschaften dieser Farben um- 
fassenden Ausdruck im Jahre 1831 in einer Abhandlung 
bekannt, in welcher er zugleich die circulare und elliptische 
Polarisation, die das Licht bei seinem Durchgange durch 
Quarzplatten annimmt, theoretisch zu begründen versuchte?). 
Dem um die Verbreitung einer gründlichen Kenntnifs der 
Naturwissenschaft hochverdienten Joh. Müller verdanken 
wir endlich die erste, in den Jahren 1834 und 1835 ge- 
gebene Erklärung der hyperbolischen Curven und der Far- 
benstreifen, die beide sich nur im homogenen Lichte zei- 
gen, wenn die Krystalle parallel mit der Axe oder unter 
einem Winkel von 45° gegen dieselbe geschnitten sind *). 


1) Diese Ann. Bd. 12, S. 367. 

2) Ann. de Chimie et de Phys. 1821. tom. XVII. pag. 85 und pag. 102. 

3) Transact. of the Cambridge Philosophical Society, 1833. vol. IV. 
pag. 79, Die Abhandlung wurde im Febr. 1831 gelesen. Diese Ann. 
Bd. 23, S. 204. 

Diese Ann. Bd. 33, $.282 und Bd. 35, S. 95. 
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In der Abhandlung vom Jahre 1835 hat Müller zuerst 
auch die im linear-polarisirten Lichte aus combinirten ein- 
axigen Krystallen sich entwickelnden Farbenlinien für ei- 
nige Fälle erörtert, die Langberg in Christiania noch 
um mehrere andere vermehrt hat '). 

Da eine Theorie nur dann erst als eine wahre aner- 
kannt werden kann, wenn ihre Resultate überall den Beob- 
achtungen und Messungen entsprechen, und da mir die 
Benutzung eines, nach der von Dove?) angegebenen Ein- 
richtung construirten Polarisations -Instrumentes, zu wel- 
chem die Herren Pistor und Martins den Mefsapparat 
verfertigt haben, zu Gebote stelit, so stellte ich mir die 
zweifache Aufgabe: 

1) nicht blofs die Theorie dieser Farben zunächst für 
die einfachen einaxigen Krystalle (mit Ausschliefsung der 
Bedingungen, unter denen die Polarisation in den Quar- 
zen eine circulare oder elliptische wird) auf einem mög- 
lichst kurzen Wege zu begründen, sondern vornehmlich 
auch 

2) mittelst jenes Instrumentes zu prüfen, in wieweit 
die Näherungsformeln, die sich aus der Theorie ergeben, 
mit den Beobachtungen übereinstimmen. 

Die Resultate meiner Untersuchungen, die mich zu ei- 
nigen bisher nicht erörterten Eigenschaften dieser Farben 
geführt haben, übergebe ich in dieser Abhandlung der Oef- 
fentlichkeit. 


Berechnung des Gangunterschiedes der gewöhnlichen und 
ungewöhnlichen Strahlen in den einaxigen Krystallen. 

1. Berechnung des Gangunterschiedes, wenn der Kry- 
stall senkrecht gegen die Axe geschnitten ist. 

Unter dem Gangunterschiede zweier homogenen Strab- 
len versteht man bekanntlich die Zahl der Wellenlängen, . 
um welche der eine dem anderen vorausgeeilt ist. Man 
‘wird daher den Gangunterschied zweier in einem 


1) Diese Ann. Ergänzbd. vom Jahre 1842, S. 529, 
2) Diese Ann. Bd. 35, S. 596. fi 
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artigen Mittel sich bewegenden homogenen Strahlen fin- 
den, wenn man die Differenz ihrer Wege durch die Wel- 
lenlänge dividirt. Sind aber die Mittel, die von den Strah- 
len durchdrungen werden, ungleichartig, wie wenn sich die 
Bewegung des Lichtes z. B. durch die Luft und durch 
Glas fortpflanzt, so sind auch die Wellenlängen in diesen 
Mitteln verschieden. Wird die Wellenlänge in der Luft 
mit A bezeichnet, so wird sie im Glase = 3A, wenn 3 (der 
umgekehrte Brechungsexponent) die Geschwindigkeit des 
Lichtes im Glase im Vergleiche mit seiner Geschwindig- 
keit 1 in der Luft ist '). Den Gangunterschied zweier ho- 
mogenen Strahlen, die sich durch ungleichartige Mittel be- 
wegen, findet man daher, wenn man jeden Theil der Differenz 
ihrer Wege durch das Product der Wellenlänge 2 in der 
Luft und der zu diesem Theile gehörigen Geschwindigkeit 
des Lichtes dividirt. Zur Lösung der vorliegenden Auf- 
gabe mufs also die Geschwindigkeit der gewöhnlichen und 
ungewöhnlichen Strahlen nach den verschiedenen Richtun- 
gen, in denen die Krystalle gegen die Axe geschnitten sind, 
zunächst bestimmt werden. 

Im Sinne der Emanationstheorie hat man bekanntlich 
für die einaxigen Krystalle, wenn c die in allen Durch- 
gangsrichtungen constante Geschwindigkeit des gewöhnlichen 
Strahles und » sein Brechungsexponent, ® die in verschiede- 
nen Durchgangsrichtungen veränderliche Geschwindigkeit 
des ungewöhnlichen Strahles und m sein Brechungsexpo- 
nent ist, sobald er eine gegen die Axe senkrechte Richtung 
hat, g’ aber den Winkel bedeutet, den der ungewöhnliche 
Strahl mit der Axe bildet: 

vo? =m" — (m? —n*) cos? p. 
Für die Undulationstheorie aber nehmen diese Ausdrücke, 
wie ich diefs bei einer anderen Gelegenheit nachgewiesen 
habe ?), die Form an: : i . 
1) Diese Ann. Bd. 82, S. 27. 
2) Diese Ann. Bd. 80, S. 232. 
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(2) v’=a? —(a?—b?)cos?’y, 
wenn a= = b= und g den Winkel zwischen der Axe 
m n 


und einer aus dem Mittelpunkte des Sphäroids der dop- 
pelten Brechung ausgehenden, und gegen die Frontebene 
der zum ungewöhnlichen Strahle gehörigen Wellenfläche 
senkrechten Linie bedeutet, die der Kürze wegen die Nor- 


male der ungewöhnlichen Wellebene heifsen soll. Für die 


Undulationstheorie ist also » eigentlich nicht die Geschwin- 
digkeit des ungewöhnlichen Strahles selbst, wie in der 
Emanationstheorie, sondern vielmehr die Geschwindigkeit, 
mit welcher die zu diesem Strahle gehörige Wellenfläche 
in der Richtung ihrer Normale durch den Krystall sich 
fortpflanzt. In dem gewöhnlich gebrochenen Strahle fällt 
bekanntlich die zu seiner Wellebene gehörige Normale 
jedesmal mit seiner eigenen Richtung zusammen. 

Nun sey (Fig. 2, Taf. II.) c der Einfallspunkt des Strah- 
les sc in der brechenden Ebene Hdhg des Krystalls, und 
aus c als Mittelpunkt eine Kugel beschrieben. Es sey 
ferner Zz das Einfallsloth, Zes=i der Einfallswinkel, cf 
die zur ungewöhnlichen Wellebene gehörige Normale, 
der Winkel scf=r ihr Brechungswinkel, Pp sey die 
Richtung der optischen Axe, ZhzH eine durch diese Axe 
gelegte und auf der brechenden Fläche senkrechte Ebene 
(der Hauptschnitt des Krystalls), Zsd ein- Quadrant des 
Verticalkreises, der durch Z und den einfallenden Strahl, 
sfg ein Quadrant des Verticalkreises, der durch 3 und 
die Normale geht, der Bogen sp zwischen dem Einfalls- 
lothe und der Axe sey =, der Bogen fp zwischen der 
Normale und der Axe =y, der Bogen gh endlich zwi- 
schen dem Hauptschnitte und der Brechungsebene der Nor- 
male — der dem Bogen Hd, dem sogenannten Azimuth 
der Einfallsebene gegen den Hauptschnitt gleich ist, weil 
die Normale stets in der Einfallsebene bleibt') — sey =»: 


1) Radicke’s »Handbuch der Opuk« 
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so hat man nach einer bekannten Gleichung der sphärischen 
Trigonometrie: Ast 
cosp=cosweosr 
Es ist daher im Allgemeinen aus (2): 

(3) v?=a? — (a? — b*)cos* p=b* + (a* —b?)sin? 

=a? — (a? — cosa], 
folglich, wenn die Axe Pp senkrecht auf der brechenden 
Ebene Hdhg steht, w also = 0° gesetzt wird: 
0? =a? — (a? —b?)cos’ r -+(a? — b?)sin?r, 
und, wenn der Bogen r’ so klein ist, dafs man die Poten- 
zen seines Sinus, die höher sind als die zweite, auslassen 
kam: abtod 


Ist aber die Axe parallel mit gee BERN Ebene, y 
also = 90°, so hat man aus (3): u 
vo? =a’? — (a? —b?)sin?’r' cos? a, 
und, wenn der Winkel r’ klein ist: 


während in allen diesen Fällen die constante Geschwindig- 
keit ¢ der gewöhnlichen Strahlen durch die Gleichung: 


1 


bestimmt wird. In den positiven Krystallen, wie in dem 
Bergkrystall, dem Apophyllit, Boracit, in dem Eise u. s. w., 
für welche in (3) b>a, ist also die Geschwindigkeit v 
der ungewöhnlichen Strahlen kleiner, als die Geschwin- 
digkeit b der gewöhnlichen, während umgekehrt in den 
negativen Krystallen, wie in dem Kalkspath, Beryll, Rubin, 
Smaragd, Saphir u. s. w., für welche b<a, die Geschwin- 
digkeit der ungewöhnlichen Strahlen gröfser ist, als die 
der gewöhnlichen. Mit der Hülfe der Gleichungen (4) 
und (6) läfst sich jetzt der Gangunterschied zwischen bei- 
derlei Wellensystemen, wenn die brechende Ebene des 
Krystalls senkrecht auf der Axe ist, leicht bestimmen. 
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Auf die dem Lichte zugekehrte untere Seite (Fig. 3, 
Taf. II.) CD der senkrecht gegen die Axe ca geschnittenen 
negativen Krystallplatte CB mögen nahe an einander die 
homogenen und parallelen Strahlen sf und se unter dem 
Winkel sfs=i einfallen, so treffen in dem Punkte p der 
oberen Seite AB der gewöhnliche Strahl fp von sf, und 
der ungewöhnliche ep von se zusammen '). Die Wege fp 
und ep des Lichtes im Krystalle sind nicht nur von ver- 
schiedener Länge, sondern es hat die Aetherbewegung auf 
denselben auch eine verschiedene Geschwindigkeit, so dafs 
die Wellenlängen auf dem einen Wege länger sind, als 
die auf dem anderen, und sich daher ein Gangunterschied 
zwischen beiderlei Wellensystemen bilden mufs. Ist po 
die mit sf parallele Richtung des in p austretenden Syste- 
mes, die Dicke ca der Platte =d, der Brechungswinkel 
pfh des gewöhnlichen Strahles =r, der Brechungswinkel 
peg des ungewöhnlichen =r'?), und aus e das Loth ek 
auf sf gefällt: so hat man in Folge des oben (S. 107) 


1) Der ungewöhnliche Strahl ep ist in negativen Krystallen zwar nicht 
immer der schwächer gebrochene, jedesmal aber derjenige, der von der 
Richtung eg der Axe weiter entfernt liegt, als der gewöhnliche fp von 
der Richtung fA der Axe. 

2) Das Zeichen r' bedeutet in Fig. 2. zwar eigentlich den Winkel, unter 
dem die Normale der ungewöhnlichen WVellebene gegen das Einfallsloth 
gerichtet ist;, da aber in allen einaxigen Krystallen, mit Ausnahme des 
Kalkspaths, der ungewöhnliche Strahl und seine Normale beinahe zusam- 
menfallen, und selbst im Kalkspath die Abweichung beider nur wenige 
Grade beträgt, so kann hier näherungsweise unter r’ der Brechungswin- 
kel des ungewöhnlichen Strahles selbst um so mehr verstanden werden, 
weil man ohnediels in den oben folgenden Rechnungen für das zweite 
Glied der Geschwindigkeit e, in dem allein der Winkel r’ vorkommt, 
einen approximativen Ausdruck zu wählen genöthigt ist. WVegen der 
nur wenige Grade fassenden Abweichung des ungewöhnlichen Strahles 
von seiner Normale und wegen des kleinen Factors a?—2? in dem 
zweiten Gliede von ¢ ist es auch selbst beim Kalkspath ohne bedeuten- 
den Einflufs auf den Werth von ¢, man mag unter @ in (2) den Win- 
kel verstehen, den die Normale mit der Axe, oder den Winkel, den 
der ungewöhnliche Strahl selbst mit derselben bildet. Man sehe die 
oben erwähnte Abhandlung in diesen Ann. Bd. 80, S. 236. 
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Gesagten, da fe=hg=d(tangr' — tangr), den Gangunter- 
schied zwischen beiderlei Systemen: 


= tint dsecr 


(tang r' —tangr)+-7, =. 77: 


Bei der sili Ausdehnung, die yf Gesichtsfeld bei 
allen hierher gehörigen Beobachtungen hat, sind die Win- 
kel i, r und r’ so klein, dafs man die Potenzen ihrer Sinus, 
die höher sind als die zweite, auslassen kann. Man hat 
daher für den gewöhnlichen Strahl: 


und nach (4) für den ungewöhnlichen: “Pilsner evel 


indem das zweite Glied in dem Werthe von o deshalb 
fortgelassen werden kann, weil es in dem von sini die 
dritte Potenz von sin r’ geben würde. Da also, wenn der 
Krystall senkrecht gegen die Axe geschnitten ist, die Bre- 
chungswinkel r und r’ gleich sind, so ist in diesem Falle 


das erste Glied in dem Werthe von 2 in (7) gleich 
Null, und 


(8) dsecr(v—b) dsecr (a? —b?)sin?r 
A bvi 202 
dseer(a? —b?) sin? i 
2bA 
indem auch hier 6.0 nur = 6? gesetzt werden darf, weil 
das zweite Glied von © in diesen Quotienten schon die 
vierte Potenz von sinr geben wiirde. 
2. Berechnung des Gangunterschiedes, wenn der Kry- 
stall parallel mit der Axe geschnitten ist‘). 


1) Tritt in diesem Falle und im folgenden der ungewöhnliche Strahl aus 
der Einfallsebene, welche in Fig. 3. die des Papiers seyn mag, so wird 
man den Strahl se vor oder hinter der Ebene des Papiers, jedenfalls 
aber so liegend zu denken haben, dafs der zu ihm gehörige ungewöhn- 
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In diesem Falle ist, wie in allen übrigen, zwar für den 


gewöhnlichen Strahl wieder: 

für den ungewöhnlichen aber hat man aus (5): ” Eu 


sini— L sin r— 
0 a 

weil auch hier aus dem schon angegebenen Grunde das 
zweite Glied von o fortgelassen werden kann. Die beiden 
Winkel r und r’ sind hier also nicht gleich, und deshalb 
darf auch das erste Glied in (7) nicht gleich Null gesetzt 
werden, sondern man hat vielmehr, weil die Tangente ei- 
nes kleinen Winkels « mit dem Sinus oder Bogen desedl- 


ben vertauscht werden kann, und seca =1-+ 5 


sin? a 


= (tang r’ — tangr)-++- =—— der 
sib dsins 
will 
a? 
Da aber auch aus (5) o=a— ee asin? icos? o, folglich 
v a 2a v 
+ sin’ icos? w, so erhält man den Gangun- 
terschied: 
d6__dfa—b a—b a—b’ . ,. 
(9) + 2 sin? ¢ Qa sin* 2cos’ © 


d Ta—b —b)sin?s 
= — + (a—(a+b)cos’ o)] 
—b — b)sin?é 
=— *(6—(a-+b)sin®o) |. 
liche Strahl an der Stelle p mit dem gewöhnlichen /p zusammentrifft. 


Im vorigen Falle, wenn der Krystall senkrecht gegen die Axe geschnit- 
ten ist, wird jede senkrecht gegen die brechende Fläche gelegte Ebene 


ein Hauptschnitt; hier also kann ein Heraustreten der ungewöhnlichen 
Strahlen aus der Einfallsebene nicht stattfinden, unter welchen Winkeln 
auch das Licht in den unzählig vielen Hauptschnitten einfallen mag. 
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3. Berechnung des Gangunterschiedes, wenn der Kry- 
stall unter dem Winkel von 45° gegen die Axe geschnit- 
ten ist. 

Da aus (3) für eine beliebige Lage der Axe: 

vo? =a’ — (a? — 
so ist für (Fig. 2, Taf. 1.) 90° — y=45°, also für y= 45°, 
und siny=cosy= yt : 

a, Jeosr’+sinr'cosw] 2 

=a? — (a? —b ) . 
Für einen kleinen Winkel r' kann man aber cosr'=1 
setzen, ohne deshalb sin r’ =O nehmen zu dürfen. Es ist 


daher auch: 


a? —b’)sinr cosa, 


und, weil sinr’ =vsini: 


om yore (a?—}b?) vsinicosa 


2 V2la +) 


o +b’)+(a? — b*)sinicosa] N 


Man hat daher aus (7), da tangr’=sinr’ =osini, nee 
=sinr=b sini, und secr =secr’ = 1, den Gangunterschied: 


oh 


(10) = —— (esint— bsini)-+ —- +] 


Hh a’ — b? it 
| 


Die Differenz i ist aber fiir alle Krystalle so 


klein, dafs man sie dem Sinus eines kleinen Winkels gleich 
setzen, und das erste Glied so ansehen kann, als hätte es 
die dritte Potenz des Sinus eines solchen Winkels zum 
Factor. Nimmt man aus einem später anzuführenden Grunde 
für a und b nicht die umgekehrten mittleren Brechungsex- 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXVIII. 8 
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ponenten der ungewöhnlichen und gewöhnlichen Strahlen, 
sondern die umgekehrten Exponenten in der Mitte zwischen 
den Fraunhofer’schen Linien D und E, wie sie Rud- 
berg angiebt '), so hat man z. B. für den Kalkspath 
a=0,67226, b=0,60203 und jene Differenz nur =0,03608. 
Für den Bergkrystall ist dann a==0,64317, b=0,64698 
und jene Differenz sogar nur = 0,00190. Wird daher das 
erste Glied in (10) fortgelassen, so erhält man den Gang- 
unterschied: 


(Schlufs im nächsten Heft.) at, 


V. Vier photometrische Probleme; von Beer 
p 
ın Bonn. 


Wi: theilen hier die Lösungen einiger nahe liegenden 
Aufgaben aus der Photometrie mit, die sich wider Er- 
warten in abgeschlossener Form darstellen. 

I. Welches ist die Erleuchtung eines Flächenelementes, 
das man der Strahlung des Vollmondes in einer solchen 
Lage aussetst, dafs dieser in das Zenith des Elementes zu 
liegen kommt? 

Ohne merklichen Fehler darf man unterstellen, dafs 
der scheinbare Halbmesser der Sonne in allen Punkten der 
Mondscheihe denselben Werth 3 bewahre, sowie, dafs die 
Erleuchtung beim Vollmonde so stattfinde, als ob die Cen- 
tra von Mond, Erde und Sonne auf einer Geraden lägen 
und die Erde die Strahlen der Sonne nicht auffinge. Diefs 
vorausgesetzt, sey in Fig, 7 Taf. II, m der Mittelpunkt des 
Mondes, e der Erde, o die Mitte der Mondscheibe, und 
in C auf der Oberfläche der Erde werde das Flächenele- 
1) Diese Aon, Bd. 14, 5.52 und 54000 bas 
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ment Of senkrecht zu Co gehalten. Bedeutet nun J die 
Leuchtkraft der Sonne, jm den Erleuchtungscoéfficien- 
ten des Mondes, so ist die Leuchtkraft in 0: uJsind?, 
Und fiir den Punkt p, wo die Sonne in der Zenithdistanz 
pmo=wy liegt, ist die Leuchtkraft: uJsind* cosy. Die 
(an der Himmelssphäre gedachte) Mondscheibe zerlege 
man durch Parallelkreise, deren Pol o ist und die um do 
von einander abstehen, sowie durch gröfste Kreise, die 
durch o gehen und um 8% von einander abstehen, in un- 
endlich kleine viereckige Elemente. Der Inhalt des in der 
Projection von p befindlichen Elements ist dann sinodg9y. 
Von ihm erlangt daher das in C befindliche Element die 
Lichtquantität: apa oils 


Nun ist aber: 


pC?*=E*+r* —2Ercosy und pC* coso’=(E—rcosw)?, 


wenn wir mC=E und mo=r setzen. Wir haben also 
wenn noch rcosw=o gesetzt wird: 
cose* = 
In Folge dieser Relation transformirt sich der Ausdruck 
für q in den folgenden: 
v(E—v)(r?— Ev) 
q=df.uJsind? 57%), dvdq. 

Durch die Substitution E?-+r? —2Ev=s geht diese 

Formel weiter über in: 


Und DER wir den Werth, welchen 3 für den 
Mondrand annimmt, d. i., unter A den scheinbaren Halb- 
messer des Mondes verstanden, E?-+r? —2Ecosd mit 2), 
so wie seinen Werth für die Mitte des Mondes, d. i. 
(E—r)? mit z,, so liefert die Integration des obigen Dif- 
ferentiales für die Quantität Lichtes, welche von der gan- 
zen Mondscheibe auf das Element Of strömt, den Aus- 
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Die Leuchtkraft des Elementes, seine Helligkeit, ist, 
wenn & seinen Erleuchtungscoéfficienten bedeutet: 


Of.wJsind® \(E* (E19) — 


_:Q 

i= 

In Betreff des Erleuchtungscoéfficienten des Mondes 
bemerken wir hier gelegentlich, dafs wir ihn aus den Ver- 


suchen Wollaston’s über das Sonnen- und Mondlicht 


zu 0,086, oder „';, berechnet haben, während bekanntlich 
die Versuche von Bouguer ihn mehr als doppelt so grofs, 
nämlich gleich 0,23 liefern. 


II. Erleuchtung durch die Phasen einer Sonnenfinsterni/s. 

Auch die Erleuchtung durch die verfinsterte Sonne drückt 
sich durch abgeschlossene Formeln aus. Besonders einfach 
gestalten sich aber die Sachen, wenn das erleuchtete Ele- 
ment senkrecht gegen die Verbindungslinie von Erde und 
Sonne gehalten wird, was wir hier unterstellen wollen. 
In Fig. 8 Taf. I. sey aSa’ der frei gebliebene Theil der 
Sonne, aMa' die Mondscheibe. Die von jenem herkom- 
mende Lichtquantität ist nun offenbar gleich der Quantität 
der ganzen Sonnenscheibe weniger der des Zweiecks aa’, 
letzteres ebenso stark leuchtend gedacht, wie die Sonne 
selbst. Die Quantität des Zweiecks ist aber die Summe 
der Quantitäten der Dreiecke ao«O und ao'a'O. Be- 
zeichnen wir die Quantitäten der Sectoren a0’ «C und aoa'c 
mit S und s, die der sphärischen Dreiecke aCa’ und aca 
mit A und 0, endlich die Quantität der ganzen Sonnen- 


scheibe mit Q, so ist also die von dem frei gebliebenen 


Theile der Sonne herrührende Quantität: 
L=0—(S+s)+(A+). 


Man berechne nun zunächst aus der Centrallinie d der 
beiden Scheiben und aus ihren scheinbaren Halbmessern 
die Winkel und mittelst der. Formeln: 


é 


r 
n 
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cos — Reosd ond cos q! = —cosrcosd wa - 


sin Rsind sinrsind 
Ferner hat man fiir die kiirzeste Zenithdistanz ¢ der 
Bogen ca und ca’: 


sint = sindsing’. 
Also ist nach bekannten photometrischen Formeln: __ 
Q=df.JnsinR?, 
S=df.JysinR?, 
s=df.J[(r — 4sin2r)sindsing’ cosd(1 — cos2r)], 
A=0f.J.a0.sin ZO, ZO}. 

Hieraus findet man endlich fiir die von der Phase her- 
kommende Lichtquantität: 

L=df.J[(a— ¢) sin R?— cosdsin r?-+- sing’ sin dsin2r']. 
Ill. Erleuchtung durch ein glühendes Ellipsoid. 

Um die Erleuchtung eines Elementes, das der Strahlung 
eines leuchtenden Ellipsoides ausgesetzt ist, zu berechnen, 
projiciren wir die Fläche zunächst von dem Elemente aus 
auf die Himmelssphäre, in deren Mitte sich das Element 
befindet. Wir erhalten so auf jener eine sphärische El- 
lipse, und geben wir dieser allenthalben die Leuchtkraft 
J des Ellipsoides, so können wir dieses durch jene er- 
setzen. Es sei AB A'B, Fig. 9 Taf. II die sphärische El- 
lipse; ihre grofse Halbaxe oA sei r,, ihre kleine oB sey 
r,. Der Mittelpunkt der Ellipse liege vom Zenithe Z 
des Elementes um 2’ entfernt, und es schliefse ihre grofse 
Axe mit dem Verticalkreise Zo den Winkel g ein. Wir 
theilen nun die Ellipse durch Parallelkreise, deren Pol in 
o liegt, und die um dg von einander abliegen, sowie durch 
Radienbogen, die durch o geben, und von einander um 
dv entfernt sind, in lauter viereckige Elemente. Ein sol- 
ches liege in p, und es sey po=e, poA=v, die Länge 
des ganzen Radius oP=r, und pZ=z. Der Inhalt des 
Elementes ist singdg0v, und es sendet auf das in der 
Mitte des Horizontes gelegenen Element die Lichtquantität: 

g=df.Jsino 


Es ist aber: agiv mob usb 
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| q=df.J[sinz' cos(p' — v)sing* + cosz sing cose Ed. 

Die von dem Elementarsector oP herkommende Quan- 
tität ist mithin: 


q'=0f.J.20 [de |sins'cos(y' — v)sing* 
d = $0/.J}sinz cos(y —v) r—sinrcosr] +-coss'sinr*| dv. 


Nun ist aber die Gleichung der sphärischen Ellipse: 
2 
oder cosr? == 
p— gcosv p—gcosv 
und zwischen p, q und den Halbaxen r,, r, finden die 
Relationen statt: 


sinr? = 


sin’ r, =—! und sin? 
P-4 p 


Mit Rücksicht auf die Gleichung der Ellipse erhal- 


ten wir: nied 
V 2 
— cos’ cosvdv 
807 — sing .aresin 


+idf.Jcoss. 


p— gcose? 
Der Ausdruck für die von der ganzen Ellipse herkom- 
mende Lichtquantität ist: 


0 


und besteht somit, aus den zwischen den Gränzen o und 
2 genommenen Integralen der fünf Glieder von g. Aus 
dem Bau der vier ersten Glieder ersieht man aber sofort, 
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dafs ihre Integrale zwischen jenen Gränzen verschwinden. 
Diese Integrale als Summe gedacht, findet sich nämlich zu 
jedem Gliede ein zweites, welches dasselbe aufhebt. Hier- 
nach haben wir: task ap thew 


Q=20f.Jcoss’ 


p— geosv? 
Es ist aber: > | 
gcosv 2V p(p—q) (2p—q)—qeostv 
Folglich kommt: dob 

Ve(p—9) 

Dieser Ausdruck transformirt sich endlich, wenn wir 
die Halbaxen der Ellipse einführen, in die folgende ele- 
gante Formel: 

Q=df.Jncosz .sinr, sinr,. 

Von weiteren Anwendungen dieses Ausdruckes Ab- 
gang nehmend, begnügen wir uns hier damit, die folgen- 
den unmittelbar aus ihm fliefsenden Theoreme aufzustellen. 

1) Dreht man ein Element, welches der Strahlung ei- 
nes leuchtenden Ellipsoides ausgesetzt ist, um einen seiner 
Punkte, so ist die Erleuchtung dem Cosinus des Winkels 
proportional, welchen die Normale des Elementes mit der 
Axe des, von dem Elemente aus, um das Ellipsoid beschrie- 
benen Kegels einschliefst. 

2) Die Erleuchtung des Elementes bewahrt einen con- 
stanten Werth, wie man auch das Ellipsoid um die Axe 
des so eben erwähnten Kegels rotiren lasse. 


IV. Erleuchtung durch eine Gasmasse. 

Nur annäherungsweise darf der photometrische Calcul 
für eine Fläche auf die Erleuchtung durch eine Flamme 
angewendet werden. Eher dürfte die Annabme statthaft 
seyn, dafs die Flamme sich wie eine glühende Gasmasse 
verhalte, die absolut durchsichtig und im optischen Sinne 
ebenso dicht wie die Luft ist. In diesem Falle aber nimmt 
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der photometrische Calcul ganz die Gestalt des Attractions- 
Calculs an. Wenn nämlich dk ein Körperelement der 
leuchtenden Gasmasse mit der Leuchtkraft J ist, so mufs 
doch wohl die Lichtquantität, welche von ihm auf das in 
der Entfernung r befindliche Flächenelement d f übergeht, 


ausgedrückt werden durch: RN 


q=Jakor. 


wenn é der Incidenzwinkel ist. Ganz dieselbe Formel drückt 
aber auch die Gröfse der auf df senkrechten Componente 
der Attraction aus, welche das Element 8f von dem Ele- 
mente Ok erleidet, wenn wir unter dk und Of die Volumina 
der Elemente und unter J die Dichtigkeit Ok verstehen. 
Hieraus schliefsen wir weiter: dafs die von der ganzen 
Gasmasse auf das Element übergehende Lichtquantität pro- 
portional ist mit der auf dem Elemente senkrechten Altrac- 
tionscomponenten, sobald wir nur die Dichtigkeit in jedem 
Punkte der Leuchtkraft proportional nehmen. Alle bisher 
in der Attractionslehre gewonnenen Resultate übertragen 
sich daher auf diesen Fall der Erleuchtung. Wir wollen 
eines Beispieles statt vieler erwähnen. Bringt man in die 
Höhlung einer Hohlkugel aus leuchtendem Gase, die aus con- 
centrischen Schichten besteht, von welchen jede in allen 
ihren Punkten dieselbe Leuchtkraft besitzt, ein Flächenele- 
ment, so wird dieses, welches übrigens auch seine Lage 
seyn möge, auf beiden Seiten gleich stark erleuchtet. 

Wir können nicht umhin, schliefslich noch die Aufmerk- 
samkeit der Physiker auf einen für uns noch zweifelhaften 
Punkt zu lenken, den wir nirgends näher erörtert gefun- 
den haben. Bezeichnen wir die Leuchtkraft eines Objectes 
durch J und seinen scheinbaren Halbmesser durch Ö, so 
hat man für den Halbmesser der Pupille eines Auges, wel- 
ches nur jenes Object betrachtet: ig hs no lt 

p=f, (J,ö). abisy 
Die Function f wächst, während J und ö abnehmen, und 
umgekehrt. Ist nun ferner d die Entfernung des Kreu- 
zungspunktes der Strahlen im Auge von der Netzhaut, so 
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drückt sich bekanntlich die sichtbare Helligkeit des Ob- 
jectes aus durch: 

Betrachten wir also beispielshalber eine glühende kreis- 
runde Metallplatte, so mufs, jener Formel zufolge, ihre sicht- 
bare Helligkeit bei gröfserer Entfernung gröfser seyn als 
bei kleiner. Denn bei gröfserer Entfernung wird 0 klei- 
ner und somit f und folglich auch H gröfser. Und die 
Zunahme von f bei kleiner werdendem ö ist keineswegs 
unbedeutend. Lambert bestimmte den Durchmesser der 
Pupille, wie er den Werthen 0° 52’ und 8° 36' von ö ent- 


sprach, zu 3,15 und 1,14 Linien, so dafs sich bei Lam- | 


bert’s Versuchen die sichtbaren Helligkeiten wie 10:1 
hätten verhalten müssen (S. dessen Photometria, $. 853). 
Es fragt sich nun: Besteht wirklich der angedeutete Wech- 
sel der sichtbaren Helligkeiten? Und wenn er nicht existirt 
— was man von vornherein am Ehesten anzunehmen ge- 


neigt ist, — worin liegt alsdann die Mangelhaftigheit un- 
serer Formel? Gase 

| - or x 


VI. Ueber die Krystallformen einiger citronen- 
sauren Salze; von J. C. Heusser. 


Di. schönen auf krystallographischen Beobachtungen be- 
rubenden Entdeckungen von Pasteur, die so dringend 


zu einem genaueren Studium der Krystallformen degunincher 


Säuren und ihrer Salze aufforderten, veranlafsten mich zu 
dieser Arbeit. Ich nahm mir vor die Krystallformen der 
citronensauren und apfelsauren Salze mit einander zu ver- 
gleichen, und aufserdem auch selbst einmal jene hemiedrisch 
traubensauren Salze darzustellen. Die Traubensäure hatte 


ich der gütigen Mittheilung des Hrn. Fikentscher n | 
Zwickau zu verdanken; bisher ist es mir aber nicht gelungen, 
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Krystalle zu erhalten, an denen jene rechts und links he- 
miedrischen Formen zu bemerken waren; es bildeten sich 
blofs die Säulen mit der geraden Endfläche. 

Was die citronensauren Salze betrifft, so habe ich eine 
bisher unbekannte Verbindung (das in höherer Temperatur 
im 2- u. 1-gliedrigen System krystallisirende einfach citro- 
nensaure Natron) dargestellt, das zweifach- und dreifach- 
saure Ammoniumoxyd (über welche ich in der Literatur 


weiter Nichts fand, als in Berzelius Lehrbuch der Che- 


mie IV. 143 die Bemerkung, dafs sie sich nur schwer un- 
gemengt darstellen lassen, daher auch keine Analysen der- 
selben angegeben sind) in deutlichen, bestimmbaren Kry- 
stallen ungemengt erhalten, und diese Salze, so wie einige 
andere, die ihrer chemischen Zusammensetzung nach wohl, 
ihrer Krystallform nach aber noch nicht genau bekannt 
sind (das anderthalbfach saure Kali, das anderthalbfach 
saure Ammoniumoxyd und das bei gewöhnlicher Tempera- 
tur krystallisirende einfach citronensaure Natron) krystal- 
lographisch bestimmt. Für die ganze Arbeit hatte Hr. Prof. 
Magnus die Güte mir die Benutzung seines Laboratoriums 
zu gestatten. Die Beschreibung der apfelsauren Salze ver- 
spare ich auf später. ar 

Zunächst einige Worte über die Krystallform dr 

Citronensäure. 

Durch die Arbeit von Marchand (vergleiche Journ. 
für Chemie von Erdmann u. March. 23. 260) ist die 
schon von Berzelius ausgesprochene Ansicht festgestellt, 
dafs die Citronensäure aus einer bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur gesättigten Lösung mit anderem Wassergehalt kry- 
stallisirt, als aus einer im Sieden gesättigten Lösung durch 
plötzliches Erkalten; auf ersterem Wege erhält man eine 
krystallisirte Verbindung von der Zusammensetzung =| 

C,,H,,9,, 
auf letzterem Wege eine solche von der Zusammensetzung 
C, O, 5 
Nach ihrer chemischen Zusammensetzung müssen beide Ver- 
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bindungen verschiedene Krystallform haben. Die Verbin- 
dung C,.H,O,, ist mir aber nicht gelungen in mels- 
baren, oder auch nur so deutlichen Krystallen darzustellen, 
dafs ich aus denselben hätte ihr Krystallsystem bestimmen 
können. Dagegen sind die Krystalle der ersteren Verbin- 
dung C,,H,,©,, leicht schön und grofs zu erhalten; 
sie sind bereits von Brooke gemessen (vgl. Annal. of 
phil. II, ser. VI. 119); da aber Brooke blofs seine Mes- 
sungen angiebt, ohne sich auf die Berechnung des Kry- 
stallsystems einzulassen, da aufserdem meine Messungen 
etwas von den von Brooke angegebenen differiren, so 
will ich zunächst die Krystallform der Verbindung C,, 
H,,O,, genau feststellen. - 

Das Krystallsystem ist ein 2- und 2gliedriges; vor- 
herrschend treten immer drei zusammengehörige Paare auf 
(in Fig. 10, Taf. II mit f, 9, h bezeichnet), untergeordnet 
das diesen drei Paaren zugehörende Octaéder; selten ist 
die gerade Endfläche ausgebildet (— ihr parallel ist aber 
ein deutlich blättriger Bruch zu bemerken —) und eben- 
falls selten stumpfere Flächen aus den Verticalzonen des 
zweiten und dritten zusammengehörigen Paares: letztere 
Flächen sind, als selten vorkommend, nicht gezeichnet; in 
krystallographischen Zeichen ausgedrückt haben wir also 
die Flächen: 

a: b:we (fin Fig.10, Taf.) 
a: @b: c (h 
b: c (0 


- 


bite 

: c 

Ich mafs die Winkel f: f und g:g, und führe hier, wie 

im ganzen Verlauf dieser Arbeit, für diejenigen Winkel, 

die zur Bestimmung der Axenverhältnisse dienen, die Mit- 

tel von mehreren Messungen an: 
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g:g=117° 56 (ad. Axe bd) 

Daraus folgt das Axenverhältnifs: robo usted 
a:b:c=1: 1,48349: 2,46569 


Zwei ungefähre Messungen gaben nun noch die Neigun- 
gen der Flächen: 


= 


1 
zua:wb: = 163° 10’ | 


A cab 1 
 @a:bse zu wa: b:— = 116° 20 


woraus ziemlich genau folgt n=2 und m=2, so dafs 
also diese Flächenpaare die 2fach stumpferen des dritten 
und zweiten zugehörigen Paares sind, und die Zeichen 


erhalten: 


ise 
Aufserdem wurden noch gemessen die Winkel f:g und 
g:h; die ziemlich genaue Uebereinstimmung der gemesse- 
nen Winkel mit den aus dem Axenverhältnifs durch Be- 
rechnung folgenden Werthen zeigt folgende Tabelle: ') 


a:ob: 
@a:b:}c 


4) 


Berechnet, Gefunden. 
gals : 118° 37 1830 
: 101 10 101 oih 
140 13 

135 51 (an d. Axe a) DIR ZT 

142 50 (ind. Kante a:b) 

16 2 ( Moonee. 
16h 2 


1) Legt man die Messungen der Winkel f:g und g:h nach Brooke zu 
Grunde und berechnet diesen nach die Axenwerthe und die übrigen Win- 
kel, so difleriren diese berechneten Winkel mit den entsprechenden von 
Brooke ebenfalls gemessenen nahe 1°; daher habe ich hier meine 


Messungen zu Grunde gelegt. 


Aa 
124 

5 
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Anderthalbfach citronensaures Kali 

Zu einer mit kohlensaurem Kali neutralisirten Lösung von 
Citronensiure setzte ich, da aus derselben lange Zeit sich 
keine Krystalle absetzten, noch etwas Citronensäure in un- 
bestimmtem Verhältnisse hinzu, und erhielt aus dieser sau- 
ren Lösung bald Krystalle dieses Salzes; es ist dasselbe 
schon von Heldt untersucht (vgl. Annal. d. Chemie und 
Pharm. 47. 161,), soll aber nach Heldt nicht krystallisi- 
ren; ohne Zweifel sind meine Krystalle dasselbe Salz, das 
Heldt in amorphem Zustande erhielt, wie folgende Analy- 
sen zeigen. Das Kali wurde zunächst so bestimmt, dafs 
die trockene Substanz mit Schwefelsäure übergossen lang- 
sam und vorsichtig erhitzt, und erst nach einigen Stunden 
alle freie Schwefelsäure bei sehr hoher Temperatur und 
mit zugesetztem kohlensauren Ammoniak verjagt wurde. 
Aufserdem wurde das Salz zur Bestimmung von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff mit saurem chromsauren Bleioxyd 
im Sauerstoffstrom verbrannt. Zu diesen Analysen, wie 
zu allen folgenden, wurde das betreffende Salz immer erst 
pulverisirt und im trocknen Luftstrom getrocknet. Das 
Resultat der Analysen war fo!gendes: 
( 1,055 Grm. ergaben 

Schwefelsaur. Kali. = 0,683 enthaltend Kali = 0,369 
—=34,98 Proc. 


I, 


0,945 Grm. ergaben 
Schwefelsaur. Kali = 0,613 enthaltend Kali = 0,332 
= 35,13 Proc. 


il. 


— 0,434 enthalt. Kohlenstoff 0,1184 
= 27,66 Proc. 
Wasser —=0,097 enthalt. Wasserstoff = 0,0108 
= 252 Proc. 
0,438 Grm. ergaben 
Kohlensäure = 0,440 enthalt. Kohlenstoff = 0,120 
= 27,39 Proc. 
Wasser = 0,084 enthalt. Wasserstoff = 0,0093 


IV. 
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Nehmen wir nun nach Berzelius die Citronensäure an 
als bestehend aus C,H,O, =Ci, so erhält das Salz die 


Formel K?Ci®;') denn es ergiebt 
die Theorie: das Mittel a. d. Analysen: 

Kali 35,17 35,06 

Kohlenstoff 26,83 27,52 

Wasserstoff 2,24 2,32 

Das Krystallsystem dieses Salzes ist ein 2- und Iglie- 

driges; wir gehen bei demselben aus von einer symmetri- 
schen Säule (in Fig. 11 Taf. II mit f bezeichnet); auf deren 
scharfe Seitenkante gerade aufgesetzt findet sich eine vor- 
dere Schiefendfläche (c) immer vorherrschend ausgebildet, 
eine hintere (d) untergeordnet; aufserdem treten zwei hin- 
tere augitartige Paare auf, von denen das eine o in die 
Kantenzone, das andere p in die Diagonalzone der hintern, 
beide aber in die Kantenzone der vordern Schiefendfläche 
fallen. Nun kömmt ferner ein vorderes augitartiges Paar 
vor, ebenfalls aus der Kantenzone der vordern Schiefend- 
fläche (stumpfe Hälfte), und zwar sind die Flächen dieses 
Paares unter sehr stumpfem Winkel gegen die Säulenfläche 
geneigt, und gehen oft abgerundet ohne sichtbare Kante 
in dieselbe über; sie spiegeln daher gar nicht, und sind 
in Fig. 11, Taf. II nicht gezeichnet. Die anderen Flächen 
spiegelten auch nicht recht klar, so besonders c; gemessen 
wurden die Winkel: 

y:9= 83° 58’ (an d. Axe a) 

d:g = 125° 55 
es können diese Werthe auf keine grofse Genauigkeit An- 
spruch machen; eine dritte zur Berechnung des 2- und 


1) Bekanntlich betrachtet Liebig die Citronensäure als dreibasische Säure, 
(C,H, 0,,==Ci) und schreibt z, B. diefs Salz: Ci, Ferner be- 


trachtet Löwig die Citronensäure als bestehend aus C,H,0,=Ci0, 
nach seiner Ansicht ist das vorliegende Salz das einfachsaure: KOCiOg, 

Ohne mir über die Constitution der Citronensäure und ihrer Salze 
bei dieser vorzugsweise krystallographischen Arbeit ein Urtheil erlauben 
zu wollen, habe ich die Formeln von Berzelius beibehalten, die sich 


ja leicht in die anderen übertragen lassen, 7 


126 
| 
4 & 
| 
= 
if 
Ehe, 
2 


127 


Igliedrigen Krystallsystems nothwendige Messung war 
nicht möglich, daher ich mich nicht auf die Berechnung 
einlassen kann. 

Einfach citronensaures Natron olgae. ails 


bei gewöhnlicher Temperatur krystallisirt ). 
8 P J 


Aus einer mit kohlensaurem Natron neutralisirten Lö- 
sung von Citronensäure erhält man durch freiwilliges Ver- 
dunsten bei der gewöhnlichen Temperatur eines Zimmers 
schöne und grofse Krystalle dieses Salzes. Es ist dasselbe 
bereits genau von Berzelius (vgl. Pogg. Ann. XXVII. 
292) und von Heldt in der oben erwähnten Abhandlung 
untersucht, und von Berzelius für dasselbe die Formel 


aufgestellt: NaCi-+- 34 aq. Bei 100° verliert es 174 Proc. 
oder 25 At. Wasser nach den übereinstimmenden Angaben 
von Berzelius und Heldt. Ich fand bei meinen Kry- 
stallen auch diesen Gewichtsverlust von 174 Proc. bei 100°, 
und einen mit den Analysen von Berzelius und Heldt 
genau übereinstimmenden Gehalt an Natron, so dafs die 
organische Analyse dieses Salzes nicht nothwendig war. 
Bei dieser Natron-Bestimmung, die ähnlich wie im vorigen 
Salz diejenige des Kali ausgeführt wurde, ergaben: 
0,820 Grm. des Salzes 
I. ) Schwefels. Natron = 0,495 enthalt. Natron = 0,217 
\ = 26,46 Proc. 
\ 0,910 Grm. des Salzes 
II. | Schwefels. Natron = 0,542 enthalt. Natron = 0,238 
| = 26,15 Proc. 
d. Theorie giebt: d. Mittel aus beiden Analysen: 
Natron = 26,18 26,30 Proc. 
Das Krystallsystem dieses Salzes ist ein sehr ausgebildetes 
2- und 2gliedriges; es treten in der horizontalen Zone 
zwei verschiedene Säulen auf (f und f’ in Fig. 12 Taf. II) 
mit der Abstumpfung der stumpfen und scharfen Seiten- 
kante (a und 5); aulserdem ist viellache Säulenbildung 
durch Streifung angezeigt; auf der Abstumpfung der stum- 
pfen Seitenkante gerade aufgesetzt ist eine Zuschärfung 
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(h) und in deren Diagonalzone zwei verschiedene Octaéder- 
flächen (o und 0’), von denen aber keine auf einer der 
Säulenflächen gerade aufgesetzt ist; endlich kommt noch, 
aber sehr selten, das dritte zugehörige Paar vor (wenn wir 
die Säule f und die Zuschärfung h als erstes und zweites 
betrachten), leicht als solches zu erkennen, wenn es auch 
uur klein auftritt, durch die Zone von h nach f, in welche 
es fällt. In krystallographischen Zeichen ausgedrückt ha- 
ben wir also folgende Flächen: 


a: b :oc (f in Fig. 12 Taf. IL) 
HEF 1 wos 
n 
b:mo 


: c (h » 
zb ce (o » » 
Die Messungen ergaben: 


h:h = 137° 4 (an der Axe c) noel ie} 

f:b = 122° 5 ise: 

f:f= 86° 6’ (an der Axe b) 
Legen wir dem Krystallsystem das den zwei Paaren h und f 
zukommende Octaéder zu Grunde, so wird das Axenver- 
haltnifs : 

a:b:c= 1:1,59517: 0,393239. 
Aus der Messung f':f’ ergiebt sich m = 1,49012, wofür 
wir 3 setzen, also der zweiten Säulenfläche das Zeichen 
geben: 

a:3b:wc. 

Die Flächen o und o' bestimmen sich durch Zonenver- 
hältnisse; aufser in die Diagonalzone, welcher beide Flä- 
chen angehören, fällt o in die Zone von der hinteren Fläche, 
h zur hinteren Fläche f, und 0’ in die Zone von der hin- 
teren Fläche h, zur hinteren Fläche f'; in der Zeichnung 
ng diese Zonen hd sichtbar, weil in derselben alle Flä- 
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chen im Gleichgewicht auftreten; wo aber an den Kry- 
stallen eine Octaéderflache auf der hinteren oder vorderen — 
Seite vorherrschend ausgebildet ist, da treten sie ganz deut- 
lich hervor. Danach erhalten die beiden Octaéder die 
Zeichen: 


a:zb:c (0) 
a:ib:c¢ (0) 
Aufserdem wurden nun noch folgende Winkel on - 
berechnet: gemessen: \ 4 
h:a 111° 28 111027 
f:a 127 55 
= f 15 50 A 
ab f:f 1469 2 169 4 
f:b 133 3 Lat 
o:b 114 39 
124 3B Cad 
0:0 170 7. 170 23 
0:0 141 8 (ind. Kante 3b: c) 


0:0 144 54 ( » +b:c) je 
Blätterigen Bruch zeigen die Krystalle, aber nicht sehr 
vollkommen, parallel den Flächen a und b. Die Angabe | 

von Heldt, dafs das Salz schnell verwittere, habe ich 
nicht bestätigt gefunden. 


wads Einfach eitronensaures Natron 
(in höherer Temperatur krystallisirt). 


Läfst man die mit kohlensaurem Natron neutralisirte 
Lösung bei einer Temperatur von 60° oder bei noch hö- 
herer Temperatur verdunsten, so bilden sich schöne und 
grofse Krystalle des 2- und Igliedrigen Systems von fol- — 
gender Zusammensetzung: 

0,985 Grm. d. Salzes ergaben mit Schwefels. behand.: 
I. | Schwefels. Natron = 0,713 enthalt. Natron 0312 
= 31,684 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXVIII. 
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II. ! Schwefels, Natron = 0,379 enthalt. Natron = 0,166 
| = 31,62 Proc. 


3 ferner im Sauerstoffstrom mit saurem chromsauren Blei- 
a oxyd verbrannt gaben: 


0,424 Grm.: | 
\ Kohlensäure = 0,386 enthalt. Kohlenstoff = 0,1054 
Ill == 24,87 Proc. 
| Wasser ==0,124 enthalt. Wasserstoff = 0,0138 
= 3,25 Proc. 

0,427 Grm.: 

Kohlensäure = 0,382 enthalt. Kohlenstoff = 0,1042 
IV. = 24,40 Proc. 
Wasser ==0,127 enthalt. Wasserstoff = 0,0141 


= 3,30 Proc. 
Aus diesen Analysen folgt für das Salz die chemische 
Formel NaCi+1 aq.; denn es giebt 
d. Theorie: d. Mittel aus d. Analysen: 

Natron = 31,77 31,65 Proc. 

Kohlenstoff 24,44 46 « 
Wasserstoff = 3,06 3,27 

Das Atom Krystallwasser geht bei 100° nicht fort, und 
es hat also diefs Salz ganz dieselbe Zusammensetzung wie 
das bei 100° getrocknete bei gewöhnlicher Temperatur 
_ krystallisirte Salz. Wird das bei 100° getrocknete nur 
se noch 1 At. Wasser haltende Salz, oder auch das 2- und Iglie- 
__. drige ursprünglich nur 1 At. Wasser haltende Salz wieder 


‘ in Wasser gelöst, und die Lösung bei gewöhnlicher Tem- 
_ peratur der freiwilligen Verdunstung überlassen, so bilden 
sich in beiden Fällen wieder die 2- und 2gliedrigen Kry- 
 stalle des 35 At. Wasser haltenden Salzes. 
: Was nun das 2- und Igliedrige Krystallsystem unseres 
Salzes betrifft, so habe ich dasselbe, sowie die unten fol- 
genden 1- und Igliedrigen Salze auf rechtwinklige Coor- 
_ dinaten bezogen, gestützt auf diejenigen Werthe der ge- 
messenen Winkel, die sich als Mittel von mehreren Mes- 
irs: sungen ergaben. Damit ist fiir die vorliegenden Fälle 
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dem Vorwurf begegnet, dafs man sich zur Annahme von 
rechtwinkligen Axen willkührlich von den gemessenen 
Winkelwerthen entfernen müsse. Was den zweiten Ein- 
wand betrifft, welcher vorzüglich gegen die Annahme von 
rechtwinkligen Axen erhoben worden ist, nämlich dafs die 
Flächenausdrücke auf rechtwinklige Axen bezogen nicht 
so einfach werden, wie auf passend gewählte schiefwink- 
lige, so mufs ich denselben theilweise auch in Beziehung 
auf die hier zu beschreibenten Krystalle gelten lassen; 
ich finde aber für diese complicirteren Ausdrücke bei recht- 
winkligen Axen reichlichen Ersatz in dem einfachen Zu- 
sammenhang, welcher nur bei rechtwinkligen Axen zwischen 
dem 2- und 2gliedrigen, 2 und Igliedrigen, und 1- und 
Igliedrigen Krystallsystem stattfindet, und alle drei Systeme 
in ein einziges, das 1- und laxige vereinigt; ich finde fer- 
ner reichlichen Ersatz darin, dafs nur durch rechtwinklige 
Axen das Zonengesetz in seiner Allgemeinheit festgehalten 
wird, und glaube allerdings, dafs dasselbe allen krystalli- 
nischen Bildungen eigen, und so allgemein ist, als das Ge- 
setz der bestimmten Verhältnisse in der Chemie. Und 
sollte man sich denn, um noch einmal auf die Flächenaus- 
drücke zurückzukommen, bei diesen so sehr vor den über 
6 und 7 hinausgehenden Zahlen scheuen, während man 
doch den Sauerstoffgehalt der verschiedenen Basen und 
Säuren auch nicht in allen Mineralien in so einfachen Ver- 
hältnissen vertheilt findet, wie es z. B. beim Feldspath der 
Fall ist, sondern bei vielen krystallisirten chemischen Ver- 
bindungen auch zu ziemlich complicirten chemischen For- 
meln seine Zuflucht nehmen mufs? 

Gehen wir nun zur näheren Betrachtung der Krystall- 
form über, so finden wir eine symmetrische Säule (in Fig. 13 
Taf. II mit f bezeichnet), deren scharfe und stumpfe Sei- 
tenkanten gerade abgestumpft sind durch die Flächen 6 
und a; die Fläche 5b ist immer vorherrschend in der Be- 
gränzung, die Fläche a meist untergeordnet. Auf der Ab- 
stumpfung der stumpfen Seitenkante gerade aufgesetzt ha- 
ben wir eine vordere und eine hintere Schiefendfläche 
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(h und h'); ferner die gepaarten Flächen o aus der Dia- 
gonalzone der vorderen und Kantenzone der hinteren 
Schiefendfläche, und die gepaarten Flächen o' aus der Kan- ; 
tenzone der vorderen Schiefendfläche (stumpfe Hälfte) und 
der Zone von der Diagonalfläche nach der hinteren Säulen- 
fläche derselben Seite. — Nehmen wir nun an, die vordere 
Schiefendfläche schneide die verticale Axe in der Einheit, 
so erhalten die angeführten Flächen folgende Zeichen: 
(fin Fig. 13 Ta) 


ted a:@b: woe (a » ) 4 
b:nc (Rh » » ) 
a: c (o » » 
ar = ~b: ce (0 » » ) von 
p ih 
Gemessen Ki nun folgende Winkel: be 
h':a = 140° 32 ; 
f:f=102 30 (and. Axea) 
h "= 103 33 ig» 


Aus dem Säulenwinkel folgt: nb 

aus dem Winkel A:a folgt: 
a:nc=!1: 1,21454. 

Aus den beiden Winkeln und A; h folgt der Winkel 

von h zur Horizontalebene = 25° 35’ und daraus das Ver- 


hältnifs: 
== 1: 0485933 

also 
a:b: 1: 124597 :0,185933 


wofür wir genau 5 setzen dürfen, so dafs der Aedrak der 
hintern Schiefendfläche wird: 


2 Aus den angefiihrten Zonen folgen nun leicht die Aus- 
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drücke für die Flächen o und o’; in der Fig. 14 Taf. Il. bei- 


gefügten graphischen Projection ist nämlich das Dreieck AOP 
ähnlich dem Dreieck ABC, woraus folgt: = 


OP=:b 2,168 Aobapkır 
also erhält die Fläche o das Zeichen: 
R a:%b:c. 


Ferner folgt aus der Aehnlichkeit der Dreiecke AOP 
und ADE für den Zonenpunkt E der Ausdruck Za+3b:c; 
und nun aus der Aehnlichkeit des Dreiecks GOF sowohl 


mit FAH als mit GER: 
am 4 

OF en’ 
2 Og= 7°, tse i 

so dafs die Fläche o’ den Ausdruck erhält: 


a Folgende Winkel wurden noch 


= = ff: a—=14 15 


nk. 


fsb == 128 5 18 4. 

Die Krystalle zeigen ziemlich vollkommen blättrigen 
Bruch parallel den Säulenflächen, weniger vollkommen, 
doch noch deutlich, parallel der hintern Schiefendfläche. _ 


er 


Anderthalbfach citronensaures Ammoniumoxyd. Dr 


Aus einer mit kohlensaurem Ammoniak neutralisirten 
Lösung von Citronensäure erhält man durch freiwilliges Ver- 
dunsten erst nach längerer Zeit Krystalle des 2- und 2-glie- 
drigen Systems; die zurückbleibende Flüssigkeit färbt sich 
dabei braun. Ganz dieselben Krystalle erhält man viel 
schneller, wenn die Lösung erst gekocht wird, wobei Am- 
moniak entweicht. Setzt man zu der neutralen Lösung 
noch halb so viel Citronensäure, als sich in derselben be- 
findet, so bilden sich aus dieser sauren Lösung nach eini- 
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ger Zeit ebenfalls Krystalle des 2- und 2-gliedrigen Sy- 
‚ stems, die mit den vorigen chemisch und krystallographisch 
identisch sind, aber auf den ersten Blick von jenen ver- 
schieden zu seyn scheinen, weil mehrere Flächen an dem- 
selben ausgebildet sind, die an jenem fehlen. (Näheres 
über den Zusammenhang der beiden Krystallformen folgt 
nachher.) Es ist diefs Salz schon von Berzelius und 
= eldt untersucht, und von jenem dafiir die Formel aufge- 
stellt: 
Am? Ci’. 
a Das Ammoniumoxyd wurde in diesem, wie in den zwei 
bln Salzen auf die Weise bestimmt, dafs die Lö- 
sung des Salzes mit Natronhydrat versetzt, und so lange 
gekocht wurde, bis alle Ammoniak -Dämpfe übergegangen 
_ waren; diese wurden in drei Flaschen mit verdünnter Salz- 
sure aufgefangen, von denen die erste beständig in kaltem 
Wasser erhalten wurde, und daraus das Ammoniak auf 
gewöhnliche Weise als Platinsalmiak bestimmt. 


1,648 Gr. des Salzes ergaben 
L% Platinsalmiak = 3,243 entsprechend Ammoniumoxyd 
“% = 0,375 = 22,76 Proc. 
hye Da dieser Gehalt an Ammoniumoxyd mit den Analysen 
h ‘. von Heldt iibereinstimmt, wurde keine organische Analyse 
gemacht. 
Was nun die Krystallform des Salzes betrifft, so sagt 
Heldt in der oben erwähnten Abhandlung, dafs er diels 
Salz in zwei verschiedenen Krystallformen erhalten habe, 
die chemisch identisch seyen, dafs also diefs Salz ein Bei- 
spiel von einer dimorphen chemischen Verbindung sey; aus 


einer stark concentrirten Lösung sollen nach seiner Angabe 


=, nach einigen Stunden schon rhombische Prismen, beim freiwil- 


1,167 Gr. ergaben 
Platinsalmiak = 2,351 entsprechend Ammoniumoxyd 


= 0,272 = 23,30 Proc. 
Es giebt die Theorie: das Mittel aus beiden Analysen: 
Ammoniumoxyd = 23,01 23,03 Proc. 
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ligen Verdunsten in der Winterkälte dagegen klinorhom- 
bische Prismen sich bilden. Mir ist es unter keinen Um- 
ständen gelungen klinorhombische Prismen darzustellen, 
und darüber, dafs die einfachen Krystalle aus der neutra- 
len Lösung krystallographisch identisch seyen mit den com- 
plicirteren aus der sauren Lösung, mag folgende nähere 
Betrachtung den Beweis liefern. 

Die Krystalle aus der sauren Lösung, die in Fig. 16 
Taf. II. abgebildet sind, zeigen eine niedrige Säule (f) auf 
deren stumpfe Kante die Zuschärfung (h) gerade aufge- 
setzt ist; ferner die gerad angesetzte Endfläche (c) stets 
vorherrschend ausgebildet, so dafs die Krystalle tafelartig 
erscheinen; die scharfe Säulenkante ist gerad abgestumpft 
durch die Fläche 6; auf die Säulenflächen gerad aufge- 
setzt kommen die Flächen eines Octaéders o vor, die zu- 
gleich in die Diagonale jener Zuschärfungsfläche fallen, so 
dafs also, wenn wir diefs Octaéder dem System zu Grunde 
legen, jene Zuschärfung die Abstumpfung der Kante a:c 
dieses Octaéders, oder das dritte zugehörige Paar ist. 
Nun kommt noch ein zweites Octaéder o' vor, das eben- 
falls in die Diagonalzone a:c und aufserdem in die Zone 
von h nach f fällt, woraus folgt, dafs diese Octaéder- 
fläche 0’ die Axen a und ¢ in der Einheit, und} in der 


Hälfte schneidet. Es werden somit die Ausdrücke dieser 
Flächen: 


be Gemessen wurden die Winkel: iby abe 
E h:h= 134° 38 dub ‚6 mob 
aus denen das Axenverhiltnifs folgt: as a:d}ınm 


a:b:c=1: 1,74022 : 2,39253. 
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An den Krystallen aus der neutralen Lösung, die in 
Fig. 15 Taf. II. dargestellt sind, haben wir blofs die Flä- 
chen c, b und h und seltener auftretend die Fläche aus 


der Zone von der Fläche 6 nach c d. h. die aus der Ver- 
ticalzone des zweiten zugehörigen Paares, die c in der 


Einheit und 6 in = schneiden mége, dann erhalten also 
diese Flächen die Zeichen: 


1 b 8; 
na: —b:c ’ > 


der Winkel h:h wurde bei diesen Krystallen genau ebenso 
grofs gefunden, wie bei den’ vorigen; aufserdem wurde 


pate g:b=160° 15 reales Atob. 


folgt g:g = 140° 30’; aus Winkeln 
h:h und 9:9 ergiebt sich aber das Verhältnifs: 


dieser Werth von +» steht aber zu dem vorigen b in ei- 


nem sehr einfachen "Verhältnifs, es wird nämlich: 


1,74022 
3 
_ wofür wir genau 2 setzen, und der Fläche g das Zeichen 
geben: 
@a:4b:c 


3 h. sie ist die zweifach schärfere des zweiten zugehörigen 
Paars, oder die Abstumpfung der Kante 4 b:c des Octaé- 
ders o', das bei den complicirteren Krystallen vorkommt. 
Weise habe ich diefs Octaéder o’ an den ein- 
 facheren Krystallen gar nie, und umgekehrt die Fläche 
wa: +5:c an den complicirteren gar nie bemerkt, ob- 


\sib, mi a: + 
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gleich ich beide in grofsem Vorrath besafs. Die ange- 
führten Zahlen beweisen aber doch, dafs beide krystallo- 
graphisch identisch sind. Werden die aus der neutralen 
Lösung herauskrystallisirten einfachen Krystalle wieder in 
Wasser gelöst, so bilden sich, wie zu erwarten, da wir nun 
eine saure Lösung haben, die complicirteren. 

Ich habe in der Zeichnung Fig. 16 Taf. Il. die ausgebil- 
deteren Krystalle so dargestellt, dafs alle Octaéderflachen 
vollzählig und gleich stark ausgebildet vorkommen. In der 


- Wirklichkeit ist diefs nicht der Fall, was um so mehr dazu 


beiträgt, diese Krystalle beim ersten Anblick nicht für 
identisch zu halten mit den einfachen; es treten nämlich 
die Octaéderflichen o und 0’ meist hemiédrisch auf, so 
dafs sie an und für sich rechte und linke Tetraéder bil- 
den würden, und zwar treten o und 0’ immer zusammen 
auf derselben Seite auf, und verschwinden also auch auf 
derselben Seite. Die Mehrzahl der Krystalle, an denen 
diese Octaéderflachen hemiédrisch auftreten, ist so grofs, dafs 
ich diese Hemiédrie erst für eine gesetzmafsige hielt, und 
glaubte eine Analogie zu der Hemiédrie der traubensauren 
Salze gefunden zu haben. Endlich bemerkte ich aber auch 
einige Krystalle, an denen die Octaäderflächen vollzählig 
ausgebildet waren, und damit war jenes hemiédrisches Auf- 
treten als ein zufälliges, nicht gesetzmäfsiges bezeichnet. 
Ich trennte aber dennoch eine Anzahl rechter und linker Kry- 
stalle, um deren Lösung im polarisirten Licht zu betrach- 
ten, und fand, dafs weder die rechten noch die linken die 
Polarisations- Ebene drehten. 

Dafs nun wirklich diefs Salz nach Heldt aufserdem 
noch in klinorhombischen Prismen krystallisirt, will ich 
nicht in Abrede stellen; aber eine Verwechslung der zu- 
letzt beschriebenen hemiédrischen Krystalle mit 2- und 
1-gliedrigen liegt sehr nahe. 

Es bleibt noch übrig die berechneten, und einige noch 
gemessene Winkel anzuführen: 3 i 
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f 
Berechnet; Gemessen: aly 
140° 10° (in d. Kante a:b) 
d o:f 160 5 
0:C 109 55 ed 
o':0 149 18 (in d. Kante a: 4b) 
105 21 b 105° 36 
0:0 161 15 4 08 ollatey 45% ah 
0:0 124 8 .(in d. Kante a: c) How 
2 o':b 136 41 136 45 
0: h 133 19 
0':0 86 38 (in d. Kante a: c) oe 
h:c 122 41 aif 
0:0 70 48 (in d. Kante b:c) 


Zweifach citronensaures Ammoniumoxyd. 

Setzt man zu einer mit kohlensaurem Ammoniak neu- 
ey Lösung von Citronenséure noch gerade so 
viel Citronensäure als in jener schon enthalten ist, so bil- 

den sich beim freiwilligen Verdunsten der Lösung in ge- 
_ wöhnlicher Temperatur schöne Krystalle des 1- und 1- glie- 
me Systems. Da keine Analyse dieses Salzes vorhan- 
den ist, so wurde nicht blofs das Ammoniumoxyd bestimmt, 
sondern auch der Kohlenstoff und Wasserstoff durch die 
Verbrennung im Sauerstoffstrom bei einer vorgelegten etwa 
Zoll langen Schicht von Kupferspähnen. Das Resultat 
der Analysen war folgendes: » uel 
1,323 Grm. gaben IN ~ 
I. Platinsalmiak = 2,005 entsprechend Ammoniumoxyd 
= 0,232 = 17,54 Proc. 


1,356 Grm. gaben 
Au ) Platinsalmiak = 2,110 entsprechend Ammoniumoxyd 
3 ( = 0,244 = 17,99 Proc. 
0,487 Grm. gaben 
f Kohlensäure =0,597 enthaltend Kohlenstoff = 0,1628 
u. — 33,43 Proc. 
Wasser = 0,254 enthaltend Wasserstoff 0,0282 
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0,405 Grm. gaben ae 


Kohlensäure =0,505 enthaltend Kohlenstoff = 0,1377 
IV. = 34,00 Proc. 
Wasser =(),210 enthaltend Wasserstoff = 0,0233 
= 5,75 Proc. 
Aus diesen Analysen folgt für diefs Salz die Formel: 


ÄmCi?, 


denn es giebt 
die Theorie: d. Mittel dieser Analysen: 


Ammoniumoxyd 18,31 17,17 
Kohlenstoff 33,80 ir 172 


Gehen wir nun zur näheren Betrachtung des 1- und 
1-gliedrigen Krystallsystems über, so zeigt dasselbe drei 
Flächen in der horizontalen Zone (6, f und f’ in Fig. 17 
Taf. II.) von denen ich eine (5) als parallel der Ebene 
> der Axen ac nehmen will, also als senkrecht stehend auf 
N der Axe b. Gegen diese Fläche b sind f und f’ ungleich 
M geneigt, bilden also eine unsymmetrische Säule. Dazu 
2 kommt nun eine vereinzelte Octaéderflache (0) in der Re- 
y gel grofs ausgebildet, und aufserdem zwei andere mehr un- 
tergeordnet (o' und 0") beide in der Zone von der Fläche 


, o nach b, und zwar o” auf derselben Seite der Coordinat- 
\ Ebene ac, wie o, o' dagegen auf der entgegengesetzten. 
t Die Axe dieser Zone von 0’ über 0” und o nach b geht 


offenbar von der Coordinatenaxe a nach der Coordinaten- 
axe c, und da wir keine anderen Anhaltspunkte zur Be- 


stimmung des Verhältnisses — haben, so nehmen wir an, 


es schneiden diese Flächen die Axen a und c in der 


| Einheit, wabrend sie von der Axe b, —, 2 und a ab- 


schneiden möge. Um das Verhaltnifs der Axen a und 5 
zu bestimmen, gehen wir von der Säulenfläche f aus, und 
nehmen an, dafs die andere Säulenfläche (f’) die Axe b 
in mb schneiden möge; dann bekommen unsere Flächen 
auf rechtwinkliche Axen bezogen folgende Zeichen: 
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a:b: we (f) / 


5 x a: b: c (0) awh 
is 
a: abe (0"). 
‘ > an 
Es wurden nun folgende Winkel gemesseh: _ 
7 f=101 20 (u. zwar d. Fläche f 
o:b=121 31 d.hinten Seite) 
o:0°=146 28. 
4 Ein physikalischer Unterschied der Flächen f und f' 
zeigt sich schon darin, dafs die Fläche f nie klar spiegelt, 


wohl aber f’, daher auch auf die Genauigkeit der Messung 

_ f:6 nicht viel Gewicht zu legen ist. Die Messungen von 

_ f:6 differirten im Maximum um 40’; ich glaube aber, dafs 
diese grofse Differenz nicht blofs der ungenauen Messung 
zuzuschreiben ist, sondern theilweise von wirklichen Diffe- 

u ene in den Winkeln einzelner Individuen herrührt. Hier 
wie in den anderen Fällen habe ich die Mittel aus allen 
a Messungen genommen. Aus den Messungen f:b und f':b 
ergeben sich zunächst die Verhältnisse: 


a:b =1: 1,39336 aly fags 


to bay & = 2647... 


Diesem Werthe von m liegt das Verhaltnifs 3 sehr 
nahe, ‘3 nicht ferne; da die Messnng f': 6 ziemlich unsi- 
cher ist, so hat das eine so viel Wahrscheinlichkeit für 
sich als das andere; vielleicht ist aber keines von beiden 
richtig, sondern das wahre Verhältnifs $; indels miifste 


u = ich, um diefs anzunehmen, mit dem Werthe des Winkels 
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f:b noch unter den niedrigsten von den durch Messung 
erhaltenen Werthen hinabgehen; daher entscheide ich mich 
für $ und gebe der Fläche f’ das Zeichen: . 
a:3b:&c. 
Aus der Messung 0:5 ergiebt sich nun ferner die Glei- 
chung: 


n Ve’-+e 

und aus der Messung o:f eine zweite Gleichung: pi 
unge £ 

cos (101° 20)=c 


a? +6) . 
Aus diesen zwei Gleichungen können wir, da a und b 


bekannt sind, m und c bestimmen; und zwar ergiebt sich 
durch Elimination von ce: 


1-4 cos (101° 20’) V1 +3? V 1+ tg? (40° 20’) 
und dafür dürfen wir wohl genau ezen 
n=35=}, 
wonach die Fläche o das Zeichen bekömmt:: i 
a:3b:c. 


Die Werthe von n und n" ergeben sich aus den Mes- 
sungen 0':b und 0":o. Die Tangenten der Neigungswin- 
kel der Flächen o, o', 0" zu der Coordinatebene ac geben 
uns nämlich die Verhältnisse, in denen dieselben die Axe b 
schneiden; aus den Messungen folgt, dafs o einen Werth 
von 40° 20', 0’ : 58° 29’ und 0” : 73° 52’ mit dieser Coordinat- 
ebene bildet; nun ist: 

tg (40° 20’) = 0849062, 
tg (73° 52’) = 3,45703. 

Es verhalten sich aber diese Zahlen nahe —=1:2: 4, 
also erhalten die Flächen o' und o” die Zeichen: 

a:+b:c 
a:}b:c. 

Wollen wir noch den Werth der Axe c berechnen, so 
findet sich 


Py 
er 
2 
3 
4 
2 
- 
= 
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wa e 1,39336 
also: | 
4 a:b: c= 1:1,39336 : 0,530839. 
p = Selten kommt an den Krystallen noch eine Fläche vor 
fr ae aus der Zone von o nach der Säulenfläche f der hinteren 
ie, al Seite. 
Dreifach citronensaures Ammoniumoxyd. 


Wenn zu einer mit kohlensaurem Ammoniak neutrali- 
a sirten Lösung noch zwei Mal so viel Citronensäure zuge- 
setzt wird, als zum Neutralisiren nöthig war, so krystallisirt 
diefs Salz beim freiwilligen Verdunsten in gewöhnlicher 
Temperatur nach einiger Zeit in kleinen, aber mefsbaren 
Krystallen des 1- und 1-gliedrigen Systems. Aus der von 
den zuerst abgesetzten Krystallen abgegossenen Flüssigkeit 
krystallisirt nochmals dasselbe Salz ungemengt, und erst 
aus der von der zweiten Krystallisation abgegossenen 
Flüssigkeit erhielt ich Krystalle dieses Dreifachcitronen- 
sauren Salzes gemengt mit denen des Zweifachsanren. Das 
Resultat der Analysen des dreifachsauren Salzes war fol- 
gendes: 


1,596 Grm. gaben 
Platinsalmiak = 1,686 entsprechend Ammoniumoxyd 
= 0,195 = 12,22 Proc. 
1,217 Grm. gaben 
Platinsalmiak == 1,296 entsprechend Ammoniumoxyd 
= 0,150 = 12,32 Proc. 


Kohlensäure=0,540 enthaltend Kohlenstoff = 0,1473 


"a 
0,430 Grm. gaben 
Ill. = 34,26 Proc. 
Wasser =0,208 enthaltend Wasserstoff = 0,0231 
= 5,37 Proc. 
Bet 0,441 Grm. gaben 
~ Kohlensäure = 0,565 enthaltend Kohlenstoff = 0,1541 
= 34,94 Proc. 
Wasser =0, 220 enthaltend Wasser stoff =0,0244 
= 5,53 Proc. 
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daraus folgt die Formel: woh 

diese gilt 
die Theorie: das Mittel aus den Analysen: 


al Ammoniumoxyd = 12,44 12,27 Proc. 
Kohlenstoff = 34,45 34,60 » 
Wasserstoff = 58 5,45 » 


Das 1- und 1-gliedrige System dieser Krystalle ist in 
seiner Entwicklung ganz ähnlich dem vorigen; wir haben 
wieder eine unsymmetrische Säule, deren Flächen (f und f' 
in Fig. 18 Taf. II.) ungleich geneigt sind gegen die der 
Coordinatebene ac parallel angenommene Fläche 6; aufser- 
dem wieder zwei vereinzelte Octaéderflachen, welche die Flä- 
chen b in parallelen Kanten schneiden, also in die Zone 
a:c gehören; auf rechtwinkliche Axen bezogen haben wir 


also die Flächen: 
a:b:ne (f) 


im a:mb:aec (f') sib 


a:zb:c (0). „dei 


Gemessen wurden folgende Winkel: 
f:b = 109° 16 ea 
oth, 6b & f:f'=139 21 
ih 0:0 =121 12 sib a 
b == 132 2 

o:f =110 5 (u. zwar die Flache f 
der vordern Seite). 

Aus den a f:b und f:f’ folgt: 


"255389 
also m= 86089 0,893 . 


diesem Werth von m liegt $ sehr nahe, also geben wir 
der Fläche f’ das Zeichen: 
a:5b: me 


Nagel: 
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Aus den Messungen 0:0’ und o':6 folgt der Winkel 


Zu b = 106° 26', und daraus die Gleichung: se 
1 
— b= tg (73° 34’ 
‘A ferner folgt aus der Messung 0: f die 


cos (110° 5) = — ce 
und aus diesen zwei Gleichungen findet sich: shi 
n=— 4 =+3,055.... 


1-+cos(110°5')V 1-4-6? VI-+1g?(73° 34) 


Dafür setzen wir genau n=3 und geben der Fläche o 
das Zeichen: 
a:+b:c. 
Den Ausdruck für o' erhalten wir wieder, wenn wir 
, die Tangenten des Neigungswinkels dieser Fläche zur 
Ye  Coordinatenebene ac, der das Complement des Winkels 
0:5 also = 47° 38’ ist, vergleichen mit der Tangente des 
Neigungswinkels von o zu dieser Ebene, welcher =73° 34’ 
ist. Nun ist: 
(73° 34)—=3,39042 
Diese Zahlen verhalten sich nahe wie 3:1; da nun die 
Fläche o die Axe a in 4 schneidet, so wird also o' dieselbe 
in} schneiden, und das Zeichen von wird: 
a:tb:e. IRB 
Setzen wir noch n=3 in die erstere der beiden obigen 
ein, so folgt 


c= 0,293104 
also das Verhältnifs: 
a:b:c=1: 2,86089 ! 0,293104. 


: ; 3 Es bleibt noch zu erwähnen, dafs in der Zone von o 
nach der Fläche f der hintern Seite bisweilen eine oder 
mehrere Flächen vorkommen, die abgerundet in die Säulen- 


fläche 


— 
m 
| 


el 
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fläche übergehen; besonders auffallend ist diese Abrundung 
bei gröfsern Individuen. teh 


Schliefslich will ich noch bemerken, dafs die Zeichnungen 
der eben beschriebenen Krystalle schiefe geometrische Pro- 
jectionen sind, während gewöhnlich beim Krystallzeichnen 
die Methode der geraden Projection angewendet wird; es 
gewährt die Methode der schiefen Projection wesentliche 
Vortheile vor derjenigen der geraden, und verdient gewils 
mehr in Aufnahme zu kommen. 


he ben fo 


VII. Ueber gediegen Eisen aus der Keuperforma- 
tion bei Mühlhausen in Thüringen; 


» J. G. Bornemann. MAG AT 
atl 


B: der grofsen Seltenheit des tellurisch gediegenen Ei- 
sens und den vielseitigen Zweifeln, die über alle Vorkomm- 
nisse dieser Art erhoben worden sind, mufs ein jeder Bei- 
trag von Interesse seyn, der über diesen Gegenstand Licht 
bringen und zu einer sicheren Entscheidung führen kann. 

Schon oftmals hat man Eisenmassen aufgefunden, die 
anfangs für irdischen Ursprungs erklärt wurden; bei den 
meisten derselben aber wurde es entweder durch eine gründ- 
liche Untersuchung nachgewiesen, dafs dieselben meteori- 
schen (kosmischen) oder künstlichen Ursprungs seyen, 
oder man wähnte diefs nach oberflächlicher Betrachtung 
für eine ausgemachte Sache ausgeben zu können. 

Nur wenige Vorkommnisse tellurisch gediegenen Eisens, 
ja man kann sagen nur ein einziges, nämlich das Eisen von 
Kamsdorf, hat den vielseitigen Anfechtungen zum Trotz 
bei einer grofsen Anzahl bedeutender Geologen und Che- 
miker unbedingte Anerkennung gefunden, und wird als 
tellurisches Gediegen-Eisen in den mineralogischen Hand- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXVIN. 10 


| 
| 
AA 
ir 
ir 
| 
8 
= 
’ 
1 
I 
e 
e 
n 
De. 
> 
> 
= @ 
4 
Um} 


büchern aufgeführt. Viele andere Vorkommnisse, nament- 
lich diejenigen, welche aus ferneren Ländern gemeldet wor- 


den sind, pflegt man immer noch zu bezweifeln, und manche 


unserer deutschen Naturforscher sind so weit gegangen, 
dafs sie a priori das Nichtvorkommen von gediegenem 
Eisen irdischen Ursprunges behauptet haben und nur künst- 
liches und Meteor - Eisen anerkennen mögen, wenn auch 


ein wahrer Grund für ein solches Verfahren sich nicht an- 


geben läfst. 
Gegen dieses Vorurtheil der Einen und die Zweifel der 


Anderen läfst sich nur mit Thatsachen ankämpfen; und um 


das wirkliche Vorhandenseyn tellurischen Gediegen -Eisens 


auch für Diejenigen zu beweisen, denen die mannigfachen 
Angaben über das Kamsdorfer und andere derartige Vor- 


kommnisse hierzu nicht genügend scheinen, kann nichts 


_ Anderes von Wirkung seyn als die Nachweisung weiterer 


Vorkommnisse, die sich weniger bezweifeln lassen, als die 
bisher bekannt gewordenen. 


Ein solches Vorkommen von gediegenem Eisen ent- 


= deckte ich im October des verflossenen Herbstes bei Un- 


tersuchung der Keuperformation und Lettenkohle in der 
Nähe von Mühlhausen in Thüringen. Die näheren Um- 
stände des Fundes, sowohl in Bezug auf seine Lagerstätte, 


als auf seine besonderen Eigenschaften, lasse ich hier nach- 


folgen. Dieselben scheinen mir hinlänglich geeignet zu 
seyn, alle Einwände fern zu halten, die sonst gegen Vor- 
kommnisse dieser Art erhoben zu werden pflegen. 

Eine halbe Stunde westlich von Mühlhausen, am Wege 
nach Pfafferode, da wo derselbe das Johannisthal verläfst 
und den sanft ansteigenden Herbstberg hinaufführt, sind 
die untersten Glieder der Keuperformation sehr schön auf- 
geschlossen. Dieselben bestehen hier meist aus Thonquar- 
zen und thonigen Sandsteinen mit Calamiten, darunter la- 
gert der Kohlenletten mit seinen untergeordneten Schich- 
ten, der hier als Glied der unteren Keuperformation zu 


betrachten ist. Der schwarze Kohlenletten, der hier an 


\ _ einigen Stellen eine Mächtigkeit von 4 bis $ Fufs über- 
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steigt, enthält häufig Pflanzenreste mit noch erkennbarer 
Structur und zuweilen kleine Muschelabdrücke, die theils 
zu Posidonia minuta Goldfufs, theils zu den Myaciten 


Schlotheim’s zu zählen sind. Zugleich mit dem Koblen- 


letten oder der Lettenkohle kommen schwache Schichten 
eines schwarzen Kohle-haltigen Kalksteins vor, der eben- 
falls die genannten Versteinerungen bemerken läfst. 
Diesen Punkt hatte ich schon in früheren Jahren häufig 
besucht, und immer wenigstens einige Ausbeute an Ab- 
drücken und dergleichen erhalten. Als ich nun im ver- 
flossenen Herbst wieder einige Zeit in Mühlhausen zu- 
brachte, unterliefs ich es um so weniger jene Stelle auf- 
zusuchen, als ich wufste, dafs durch die Wolkenbrüche, die 
am 26. Mai desselben Jahres die ganze dortige Gegend auf 
eine furchtbare Weise betroffen hatten, auch die meisten 
geognostischen Aufschlüsse, Gräben, Wasserrisse, Hohlwege 
vergröfsert oder sehr verändert worden waren. An dem 
Pfafferoder Wege hatten die Aufschlüsse des Keupers und 
der Letteukohle eine ganz andere Gestalt angenommen. 
Ein Graben, der an der einen Seite im Hohlwege herab- 
führte, war an derjenigen Stelle, wo ich früher Sandsteine 
mit Calamiten gefunden hatte, gänzlich verschüttet und ver- 
schlämmt, dagegen eine Strecke weiter nach dem Thale zu 
tiefer ausgerissen, und hier fand ich bald der Reihe nach 
die Sandsteine und den Kohlenletten aufgeschlossen, welche 
früher an diesem Punkte ganz verborgen gelegen hatten. 
An diesem augenscheinlich ganz frisch aufgeschlossenen 
Punkt begann ich den Kohlenletten zu untersuchen, und 
fand hierin die oben erwähnten schwarzen Kalksteinschich- 
ten wieder; eine derselben aber war hier ganz mit feinem 
Schwefelkies imprägnirt, und zeigte auf der Oberfläche 
kleine, aber sehr deutliche Exemplare von Myacites mus- 
culoides Schlotheim, die aus Schwefelkies bestanden; 
eine Erscheinung, die mir im Keuper etwas ganz Unge- 
wöhnliches war. Zusammen mit dieser Schicht fanden sich 
im Kohlenletten mehrere Knollen, von denen die meisten 
beim Aufschlagen Schwefelkies, zum Theil in Pentagon- 
10 * 
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<; Stellen innerhalb derselben entsprechen dem metallischen Eisen. 
innerhalb derseiben wen dem metallischen Eisen, 
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dodekaédern krystallisirt, zeigten, deren einer aber das in- 
teressante Stück ist, welches das gediegene Eisen enthält 

Der feinzertheilte Schwefelkies, welcher sich sowohl in 
der Schicht als in den Knollen neben den Krystallen be- 
findet, liefert durch seine Anwesenheit den Beweis dafür, 
dafs diese Stelle des Kohlenlettens früherhin nicht offen 
gelegen hat, denn wäre diefs zu irgend einer Zeit der 
Fall gewesen, so hätte der Schwefelkies unbedingt ver- 
wittern und sich zersetzen müssen; und wäre es umgekehrt 
nicht eine feststehende Thatsache, dafs der Aufschlufs jenes 
Punktes erst seit sehr kurzer Zeit stattgefunden, so hätte 
man aus eben diesem Vorhandenseyn von feinzertheiltem 
Schwefelkies mit Sicherheit darauf schliefsen können. Hier- 
durch ist zugleich die Gewifsheit gegeben, dafs das me- 
tallische Eisen auf keine Weise in späterer Zeit an seinen 
Fundort hat gelangen können; doch braucht diese Sache 
nicht erst hierdurch erwiesen zu werden, da sie sich aus 
einer Betrachtung des fraglichen Stückes und seiner Be- 
gleiter schon von selbst ergiebt. 

Der Knollen, welcher das gediegene Eisen enthält, ist 
von unregelmäfsiger etwas länglicher Gestalt ') mit meh- 
reren hervorstehenden Ecken, und hatte zu Anfang ein 
Gewicht von beinah 40 Grammen. Er besteht aus ver- 
schiedenartigen Theilen, von denen das metallische Eisen den 
innersten Raum einnimmt. Dasselbe kam zuerst durch Ab- 


schlagen einer Ecke zum Vorschein; und um mehr davon 


zur Anschauung zu bringen, wurde diejenige Seite des 
Stückes, die sich am meisten, ihrer Form nach, einer Ebene 
näherte, angeschliffen. Es mulste hier erst eine 2 Lin. dicke 
Kruste durchschliffen werden, ehe das Metall zum Vor- 
schein kam; dasselbe zeigte sich hier von sehr unregel- 
mäfsiger zackiger Form, und enthält im Innern Räume, 


1) Da sich eine unregelmäfsige Gestalt nicht gut beschreiben läfst, so ziehe 
ich es vor, eine bildliche Darstellung zu geben. Die Fig 19, Taf. 11. 
zeigt die Gröfse und Gestalt des’ Stückes. Die einförmig grau schattirte 
Fläche ist die angeschliffene Fläche der Kruste, die weils gelassenen 
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die theils hohl, theils von demselben Mineral erfüllt sind, 
welches die schwarze Kruste bildet. Das Eisen ist sehr 
weich und geschmeidig und von heller ins Silberweifse 
fallender Farbe, wie das Meteoreisen, mit dem es aber in 
anderer Hinsicht keine Gemeinschaft hat. 

Die Kruste, die das Ganze umgiebt, ist von eisenschwar- 
zer Farbe und braunschwarzem Strich. Die Härte ist ziem- 
lich bedeutend, da das Mineral Glas ritzt, und mag unge- 
fahr =6 seyn. Die Kruste ist zum Theil sphärisch nach 
den Formen des Eisens abgesondert und wiederum durch 
Querabsonderungen in polyédrische Stücke getheilt, die 
eine gewisse Regelmäfsigkeit wahrnehmen lassen. Sie ähnelt 
nach Farbe und Strich und anderen Eigenschaften manchen 
Magneteisensteinen. An einigen Stellen lafst sie, an den 
Absonderungsflächen Spuren von pfauenschweifigen Far- 
ben bemerken. Auf der Aufsenfläche der schwarzen Kruste 
befindet sich an einigen Stellen ein dünner Ueberzug von 
braunem Eisenoxyd und koblensaurem Kalk. 

Das specifische Gewicht des Ganzen ist 5,24. Die Men- 
gen der einzelnen näheren Bestandtheile sind nicht bestimm- 
bar, da die schwarze Kruste fein zertheiltes metallisches 
Eisen enthalt, und in Folge dessen ein, dem Ganzen nahe 
gleiches, spec. Gew. besitzt. Die mit einigen Splittern der 
Kruste vorgenommene Bestimmung ergab nämlich das spe- 
cifische Gewicht = 5,16. 

Sowohl das Eisen als die schwarze Kruste werden stark 
vom Magnet gezogen; Polarität zeigt sich nur sehr schwach 
an einigen Stellen. 

Die chemische Analyse, welche mein Freund L. Brück- 
ner, früher Assistent am akademischen Laboratorium zu 
Leipzig, auf meine Bitte mit einigen Proben des Eisens 
und der Kruste vornahm, ergab die folgenden Resultate. 

Eine Hauptfrage war die: Ob das Eisen Nickel ent- 
halte; weil ein Nickelgehalt immer als Kriterium für Me- 
teoreisen gegolten hat. Einige Stückchen des gediegenen 
Eisens wurden in Salzsäure gelöst, das Eisen durch Am- 
moniak daraus gefällt und abfiltrirt und die farblose Flüs- 
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ie sigkeit mit Schwefelammonium versetzt. Es zeigte sich 
nicht die geringste Spur eines schwarzen Niederschlages ; 
es ist also weder Nickel noch Kobalt vorhanden. 

Die schwarze Kruste des Eisens wurde weiter unter- 
sucht. Die von derselben abgetrennten Stiicke waren nicht 
homogen, sondern bestanden der Hauptsache nach aus 
schwarzem Oxydul-Oxyd, dem an der Aufsenfläche etwas 

vo gelbes Eisenoxydhydrat anhing, und das im Innern einzelne 
Metallflittern erkennen liefs, wenn man es im Achatmörser 
zerkleinerte. 
| Diese Stückchen wurden über Schwefelsäure getrocknet 
und dann in einem Glasröhrchen erhitzt, wobei neutrales 
Wasser ausgeschieden wurde. 

Eine Probe vor dem Löthrohr mit Phosphorsalz behan- 
delt, zeigte reine Eisenreaction. 

Etwas von der gepulverten Substanz mit Salpetersäure 
gekocht und dann mit Bleisuperoxyd versetzt, verursachte 
eine rosenrothe Färbung, durch Spuren von Mangan be- 
dingt. Dasselbe wurde durch Schmelzen mit Soda und 
Salpeter an einer äufserst geringen Färbung erkannt. 

Die gepulverte Substanz mit Salzsäure behandelt, zur 
Trockne eingedampft und wieder mit Salzsäure gelöst, hin- 
terliefs eine geringe Menge Kieselerde. 

Die salzsaure Lösung gab mit Kaliumeisencyanid einen 
blauen Niederschlag, entsprechend dem Eisenoxydul, wit 
Schwefelcyankalium eine rothe Lösung, bewirkt durch das 
Eisenozyd, 

Chlorbarium erzeugte in der salzsauren Lösung keine 
Fällung, ebensowenig molybdänsaures Ammoniak; es war 
also weder Schwefelsäure noch Phosphorsäure vorhanden. 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die salzsaure 
Lösung entstand nur eine Fällung von Schwefel, dagegen 
beim Hinzufügen von Ammoniak und Schwefelammonium 
ein schwarzer Niederschlag, der sich leicht in Salzsäure 
löste. 

Die salzsaure Lösung des Minerals, mit etwas Salpeter- 
säure gekocht und mit Kali übersättigt, lieferte einen brau- 


: 
9 


151 


nen Niederschlag und ein alkalisches Filtrat, welches mit 
Chlorammonium versetzt, einen sehr geringen weifsen flocki- 
gen Niederschlag von Thonerde ergab. Der braune Nie- 
derschlag wurde zur nochmaligen Prüfung auf Nickel län- 
gere Zeit mit kohlensaurem Ammoniak digerirt und das 
Filtrat davon mit Schwefelammonium versetzt, ohne die 
geringste Spur eines Niederschlages zu erhalten. 

Es wurden im Ganzen folgende Stoffe nachgewiesen: 
Eisen, Eisenoxydul, Eisenoxyd, Kieselerde, Spuren von 
Mangan, Thonerde, Talkerde und Wasser. Die gänzliche 
Abwesenheit von Schwefel wurde leicht durch die empfind- 
liche Probe mit Silberblech dargethan. 

Eine quantitative Analyse wurde wegen der ungleichen 
Zusammensetzung der einzelnen Theile des Stückes als 
eine unnöthige Arbeit betrachtet und auf Bestimmung der 
Kieselerde und des Eisengehaltes der Kruste beschränkt. 
Die Kieselerde bestimmte sich zu 3,75 Proc., die Menge 
des Eisenoxydes, dem metallischen Eisen, Eisenoxydul und 
Eisenoxyd zusammengenommen, entsprechend, zu 95,63 Proc. 

Auf Kohlenstoff wurde keine weitere Untersuchung an- 
gestellt, da das beim Auflösen des Eisens in starken Säu- 
ren sich entwickelnde Wasserstoffgas ziemlich geruchlos 
war und bei der sparsam zu verwendenden Menge der 
Substanz eine scharfe Bestimmung eines kleinen Antheils 
von Kohlenstoff, wenn wirklich solcher vorhanden seyn 
sollte, nicht möglich gewesen wäre. Uebrigens wäre auch 
der Nachweis eines kleinen Gehaltes an Kohlenstoff ohne 
wesentliches Interesse, da ja eben das Eisen im stark koh- 
lenhaltigen Kohlenletten aufgefunden wurde. 

Dieses Stück gediegenen Eisens, welches wir so eben 
betrachtet haben, ist keineswegs das erste, welches die Keu- 
performation von Mühlhausen geliefert hat, denn schon 
vor mehreren Jahren fand Hr. Dr. N. Gräger zu Mühl- 
hausen unter einer Anzahl Eisenoxydknollen, die er in der 
Nähe des Kahlen Kopfes (etwa eine Meile von dem Fund- 
orte meines Stückes) gesammelt hatte, einen solchen Knol- 
len, der beim Aufschlagen einen Eisenkern von Haselnufs- 


| um 
ch 
ht 
us 
as * 
ne 2 
er 
et a 
es 
re 
ite 
e- 
nd 
ur 
n- 
> 
en 
nit 
as 
ne lt 
ar 
re 
en 
m 
re 
T- 
u- 


152 


gröfse zeigte. Leider ist das Stück, welches auch mehrere 
Andere seiner Zeit gesehen zu haben sich erinnerten, wie 
es scheint, verloren gegangen. 

Die zahlreichen Eisenerzknollen, die durch die ganze 
Keuperformation der Umgegend von Mühlhausen zerstreut 
sind, stehen jedenfalls in wesentlichem Zusammenhange mit 
dem Vorkommen des gediegenen Eisens. An manchen Or- 
ten z. B. bei Körner, sind sie in solcher Menge vorhanden, 
dafs man sie gesammelt und nach den Harzer Eisenhütten 
verfahren hat. Die meisten dieser Knollen haben rundliche 
oder nierenförmige Gestalten von Erbsen - bis Faust- Gröfse, 
und bestehen aus dichtem Rotheisenstein, der zuweilen Spu- 
ren von concentrischer Structur zeigt. Der Bruch ist klein- 
muschelig, die Härte meist =6 und darüber, das specifische 
Gewicht schwankt um 5. Farbe: eisenschwarz; an abge- 
riebenen Stellen ein starker Metallglanz. Strich meist 
bräunlich roth. An einzelnen Stellen sind die Knollen zu- 
weilen schwach magnetisch. Am zahlreichsten finden sich 
_ dieselben in den bunten Thonen und Mergeln der Keuper- 

formation, an deren Entblöfsungen, und in deren Nähe sie 
= auf den Aeckern zahlreich umherliegen. 


ia Dafs diese Eisenoxydknollen in genetischen Beziehun- 
gen zu den Knollen mit gediegenem Eisen stehen, folgt 

nicht allein aus der Uebereinstimmung vieler Eigenschaften, 

sondern auch aus der Art und Weise des Vorkommens. 
Beide gehören der Keuperformation an; nur bestehen die 
Knollen, die sich in den bunten Thonen und Mergeln be- 
finden, meist ganz aus Eisenoxyd, während wir in den 
kohlehaltigen Schichten metallische Stücke und Schwefel- 
kiese antreffen, die, wenn nicht durch den Einflufs der 
Kohle allein hervorgerufen, so doch gewifs durch denselben 
vor Oxydation bewahrt wurden. Auf welche Weise und 
in welchem Zustande die Eisenoxydwassen in die bunten 
_ Thone und Mergel gelangten, ist ebenso räthselhaft und 
schwer zu erklären, als das Vorkommen des gediegenen 
= Eisens in der Lettenkohle; und der das Eisen begleitende 
Schwefelkies läfst uns ebenfalls bezüglich seiner Entstehung 


LA 


4 


noch ziemlich im Unklaren. Doch genug damit, dafs die 
Thatsachen festgestellt sind. Die Hypothesen zu ihrer Er- 
klärung werden sich schon finden! — 

Zum Schlufs dieser Betrachtung sey es mir erlaubt, die 
bisherigen Angaben über das Vorkommen von tellurisch 
gediegenem Eisen zu einer kurzen Uebersicht zusammen 
zu stellen. Gute Zusammenstellungen vieler Angaben fin- 
den sich in Hausmann’s trefflichem Handbuch der Mi- 
neralogie (Theil 2, Band 1, 1847 S.38) in Karsten’s 
Handbuch der Eisenhüttenkunde (Bd. 2 S. 12) u. a. ©. 

1) Das am meisten beachtete Vorkommen ist das Eisen 
aus der Grube Eiserner Johannes zu Grofs- Kamsdorf ') 
in Thüringen, wovon sich die meisten Stücke in der Ber- 
liner öffentlichen Mineraliensammlung befinden, einzelne 
auch an anderen Orten, in Göttingen etc., aufbewahrt wer- 
den. Das gröfste Stück der Berliner Sammlung, welches 
Klaproth besafs und untersuchte, besteht in einer derben 
Eisenmasse mit ansitzendem bräunlich -schwarzen Eisenoxyd, 
an Gewicht 12 Unzen; auf frisch gemeifselten oder gefeil- 
ten Stellen hat es »die Farbe des Meteoreisens, fällt aber 
nicht wie dieses ins Silberweifse, sondern in Stahlgrau. « 
(Klaproth); »es ist nicht so leicht und weniger ductil 
als Meteoreisen zu seyn pflegt. Es hat ein blättriges Ge- 
füge und ist krystallinisch abgesondert. Es ist mit einem 
dichten Magneteisenstein verwachsen, der grofse Aehnlich- 
keit mit dem kieseligen Magneteisenstein vom Spitzenberge 
am Harz hat« (Hausmann). Chemische Zusammensetzung 


nach Klaproth: 


Es mag wohl nicht Alles, was für Kamsdorfer Eisen aus- 


1) v. Charpentier, mineral. Geographie v. Sachsen, $. 343. — v. Born 
Lithoph. 1, 123. — Scopoli Princ. min. 176. — Klaproth, Beite. 
zur chemischen Kenntn. d. Mineralk. IV, 106. — Hausmann I. c. — 
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gegeben worden ist, echt seyn, sondern manches künst- 
liche und Meteoreisen sich darunter befinden. 
2) Ein zweites Vorkommen bietet der Platinsand und 
_ Goldsand dar, sowohl der von Südamerika ') (Cordillere 
von Choco, Minas Geraes) als der uralische und sibirische 
 (Petropawlowsk *), Nischne Tagilsk *), Goroblagodatsk * ), 
_ Werchne Tagilsk) *). Die Echtheit dieses Vorkommens 
wurde zwar mehrfach angegriffen *), doch läfst sich mit 
Sicherheit annehmen, dafs dieses Eisen ein natürliches Mi- 
neral ist. Dafür spricht entschieden die Verbindung mit | 


= 


Platin, mag sie nun eine chemische oder blofs mechanische 
‚seyn. Sowohl in Südamerika, als am Ural kommt das Eisen 
in unregelmäfsigen kleinen Platten und Tafelchen vor, 
welche eine stahlgraue Farbe besitzen, und meist mit 
Platin verbunden sind. Das von Osann analysirte be- 


‚stand aus: 

 metallischem Eisen 86,33 Proc. 
Kieselerde. . . 048 » 


100,0. 

3) Bei Canaan in Connecticut ist gediegen Eisen ge- 
_funden worden’), welches gangartig im Glimmerschiefer 
‚auftritt, und einen Graphitgehalt hat. er: 
nach Shepard: 


metallisches Eisen 91,8 men 


Hierher gehört wohl auch das Graphiteisen vom Scholeys- 
Gebirge in New-York, von dem Karsten l. c. spricht, wel- 


1) Karsten I. c. 2. Bd. S.12. Hausmann I. c. 
2) Erman russ. Archiv J, 1841. S. 314. 
3) Verhandl. mineral. Gesellsch. zu St. Petersburg 1842, $.74 und 1844 
S. 167. 
4) Ibid. 1844, S. 167. 
5) Erman I. c. V, 1847, S. 183. 
Br G. Rose, Reise n. d. Ural Th. 1, S. 161 u. A. 
= ‘ 7) Hausmann |. c. — Germar, Taschenb. f. Mineralogie XV, 932. 
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ches von Torrey, Siderographit genannt wurde, und aus 
54,25 Eisen und 11,5 Graphit bestehen soll; ferner die 
Vorkommnisse zu Burlington in Otsego-County und bei 
Penn Yan in Yates-County '), wovon das letztere in Sand- 
stein vorgekommen und kohlehaltig seyn soll. 

4) Auf einem Gange bei Oulle unweit Allemont in 
Dauphiné kommt nach Schreibers Gediegen Eisen vor, 
dessen Echtheit nach Hausmann nicht zu bezweifeln ist ?). 

5) Ein Vorkommen von Gediegen Eisen, welches in 
kleinen Theilchen in Schwefelmetallen aus Amerika einge- 
schlossen seyn soll, wird von Proust angegeben ?). — 
»Das Eisen ward durch den Magnet aus dem gepulverten 
Erz ausgezogen und löste sich in verdünnter Salzsäure 
unter Entwickelung von reinem Wasserstoffgas. « 

6) Gediegen Eisen in dünnen Blättchen soll nach 
v. Eschwege -in einem Eisensteinconglomerate in der 
Gegend von Itabira do Mallo Dentro in Brasilien vor- 
kommen *). 

7) »Das von Mossier am Graveniere in Auvergne 
zwischen Laven aufgefundene, vulkanisch gediegene Ei- 
sen °), welches nach Haüy theils stahlgrau und von haki- 
gem Bruch, theils silberweils und von blättrigem Gefüge 
ist, wird ohne Zweifel für ein Naturproduct zu halten 
seyn« (Hausmann |. c.). 

8) Gediegen Eisen ist ferner als Erdbrand - Erzeugnifs 
im Steinkohlengebirge zu la Bouche im Allier Departement 
von Mossier gefunden *) und »pseudovulcanischer Stahl « 
genannt worden. Sein spec. Gew. ist nach Haüy = 17,45, 


1) Mineralogy of New-York by Lewis C. Beck, Albany 1842, 
p.383. — Transact. of the geol. Society of Pennsylvania I, 358. 
— Hausmann |. c 

2) Journal de physique XLI, 3. — Hausmann I. ce. 

3) Journal de phys. LXI, 272, — Karsten I. c. — Hausmann |. c. 

4) Pluto Brasil. 583. — Hausmann I. c. 

5) Lucas, Tableau méthodique I, 357. 

6) Journal de Phys. LX. 340. — Gehlen, Journ. f. Chemie 111, 402. 
— Mossier in Lucas, Tableau methodique. — Journ. des mines 


XIX, 430. 
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seine chemische Zusammensetzung nach Godon de St, 


Eisen 9450 us 


Dieses Vorkommen ist deshalb um so interessanter, als sich 
ein natürlicher Entstehungsgrund mit Leichtigkeit nach- 
weisen liefs; — aber aus demselben Grunde haben es die 
Feinde des gediegen Eisens nicht für vollgültig ange- 
sehen!! 

9) In dem Cerit der Kastnis-Grube giebt Demarcay 
an, Flittern von metallischem Eisen gefunden zu haben 
(Karsten |. c.). Andere Angaben, die sich auf entschieden 
unechte Vorkommnisse beziehen, und sich in mehreren Wer- 
ken wiederfinden, übergehe ich gänzlich. 

Manche andere Vorkommnisse von Gediegen - Eisen mö- 
gen aufgefunden, aber der allgemeinen Kenntnifs verloren 
gegangen seyn. — Die Zeit und genaue Untersuchungen 
werden lehren, dafs noch unter mannigfaltigen Umständen 
metallisches Eisen zu finden ist, wo man es bisher nicht 


Veber die des 


Di zu den Analysen verwandten Stiicke dieses vou A. 
Erdmann zuerst beschriebenen Minerals besafsen die von 
Demselben angegebenen Eigenschaften; nur möchte ich die 
Farbe des Minerals lieber grünlichbraun, als rothbraun nen- 
nen. Das spec. Gew. wurde in mehreren Versuchen = 3,02 
bis 3,03 gefunden. Wegen des violetten Flufsspaths, wo- 
mit das Mineral durchwachsen ist, konnte die für die Ana- 
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Iysen nöthige Menge nur mit Schwierigkeit und nicht ohne 
grolsen Aufwand an Mineral ausgelesen werden. 

Während ich mich bemühte, die beste Methode für 
die quantitative Trennung der Kieselsäure, der Titansäure 
und der Cermetalle aufzufinden, wurden mehrere analyti- Pr 2 
sche Bestimmungen der Bestandtheile gemacht, welche nebst 
der einzigen vollständigen Analyse hier mitgetheilt wer- 
den, weil die Resultate der letzteren sich dadurch be- 
stätigt finden. 

Die befolgte Methode war im Allgemeinen folgende. 
Das fein geriebene Mineral wurde durch Chlorwasserstoff- 
säure in sehr gelinder Wärme zersetzt und das Ganze bei 
einer + 50° nicht übersteigenden Temperatur eingetrock- 
net. Die bei Zusatz von Wasser abgeschiedene Kiesel- 
säure war vollkommen weifs, enthielt aber doch eine kleine 
Menge fremder Stoffe, welche durch Schmelzen mit koh- 
lensaurem Natron ausgezogen wurde. Die von der Kie- 
selsäure zuerst abfiltrirte Flüssigkeit wurde unter gewöhn- 
licher Vorsicht durch Ammoniak niedergeschlagen, und 
Kalkerde, Talkerde und Alkalien in dem Filtrate wie ge- 
wöhnlich ‚bestimmt. Der durch Ammoniak erzeugte Nie- 
derschlag, enthaltend Titansäure, die Oxyde der Cerme- 
talle, Eisenoxyd und Manganoxyd, wurde nebst den Stof- 
fen, welche aus der Kieselsäure im Schmelzen mit Soda 
ausgezogen worden, in gelinder Wärme getrocknet und a 
in Säure gelöst, wobei eine kleine Menge Kieselsäure zu- 
rückblieb. Aus dieser Auflösung wurden die Oxyde der 
Cermetalle durch schwefelsaures Kali in Rinden niederge- 
schlagen, und die Menge dieser Oxyde in gewöhnlicher 
Weise bestimmt; doch konnte keine constante quantitative 
Scheidung des Ceroxyds von den Oxyden des Lanthans 
und Didyms durch verdünnte Salpetersäure bewirkt wer- 
den, obschon das Gemenge völlig frei von Schwefelsäure 
war. Die mit schwefelsaurem Kali gesättigte Flüssigkeit 
wurde mit Ammoniak versetzt, der gut ausgesiifste Nie- 
derschlag in Säure gelöst und, nach Zusatz von Wein- 
säure und Ammoniak, das Eisen und Mangan durch Schwe- — 
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he dr abgeschieden. Der Rückstand nach dem Ver- 


brennen der Weinsäure wurde mit saurem schwefelsaurem 


Natron geschmolzen, die Masse in vielem Wasser aufge. 
löst und die Titansäure daraus durch anhaltendes Kochen 
unter Ersatz des verdunstenden Wassers gefällt. Nach- 
dem die Titansäure dadurch völlig abgeschieden war, blieb 
noch ein durch Ammoniak fällbarer Stoff in der Auflösung 
zurück, welcher anfangs für Yttererde angesehen wurde. 
Ba näherer Untersuchung wurde indefs gefunden, dafs 


_ derselbe, obschon er im geglühten Zustande in verdünnter 


Salpetersäure löslich war, doch von einer heifs gesättigten 
_ Auflösung von schwefelsauren Kali vollkommen niederge- 
schlagen werden konnte; dieser Stoff wurde demnach als 
_ Lanthanoxyd angesehen, welches bei der vielleicht unvoll- 
SS Sättigung der Flüssigkeit mit schwefelsaurem 
Kali in gewöhnlicher Temperatur nicht niedergeschlagen 


worden war. 


In dem Versuche III wurde das zur Bestimmung des 
_ geglühte Mineral durch Schmelzen zuerst 
mit saurem schwefelsaurem Natron, dann mit kohlensau- 
rem Natron aufgeschlossen. Auf diese Weise wurden er- 


halten: 

I. I. In. IV. 
Kieselsäure 29,34 30,70 30,46 29,24 
Kalkerde 19,08 19,08 19,06 
Oxyde von Cer, 

Lanthan u. Didym 26,10 25,45 ibd dui 
Titansäure 9,73 9,48 
Eisenoxyd (man- 38,32 

ganhaltig ) 1,80 1,85 tod ang 
Talkerde (man- 

ganhaltig ) 0,98 0,51 

Kali 0,54 0,50 i: ‚ah 

Natron 2,87 ww 

99,08. 


Wenn man das arithmetische Mittel der Resultate der 


il 
= 
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Analysen berechnet und dabei die Menge der durch Am- 


m moniak fällbaren Stoffe, deren Scheidung nicht ohne Ver- 
e. lust ausgeführt werden kann, nach dem Totalgehalte 38,32 
on (III) berichtigt, so ergiebt sich für den Mosandrit folgende 
h- Zusammensetzung : 
14 29,93 15,54 
e. ty 9,90 3,95 
fs Oxyde des Cers, Lanthans ond Didyms 26,56 wi 
Eisenoxyd (manganhaltig) 1,83 
n Talkerde (manganhaltig ) gh 
Kalkerde 19,07 542 
Is Kali dob ni 
n Wasser Hib a 8,90 7,91 
n 100,33. 

Die bei den Analysen verschiedener Exemplare des Mi- 
s nerals erhaltenen übereinstimmenden Resultate zeigen, dafs 
t der Mosandrit ein Mineral von constanter Zusammensetzung 


F ist. Es zeigt weiter die starke Chlorentwickelung bei Zer- 
- setzung des Minerals durch Chlorwasserstoffsäure, dafs das 
Cerium als Oxyd darin enthalten ist. Da die Oxyde des 
Ceriums, des Lanthans und des Didyms nicht von einan- 
der getrennt werden konnten, kann keine mineralogische 
Formel aufgestellt werden. Indessen verhalten sich die a 
Sauerstoffmengen der Titansäure, der Kalkerde, des Was- 
sers und der Kieselsäure ganz nahe wie 3: 4:6: 12. 
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= IX. Neue Mineralien aus Norwegen; 
con N. J. Berlin. 


5. Tachyaphaltit. 


Dieses Mineral wird von dem Entdecker, Hrn. Weibye 
_in Krageröe, folgendermafsen beschrieben: 

7 »Der Name ist aus tayvg und agadrog entlehnt, weil 
_ das Mineral beim Zerschlagen des Muttergesteins so leicht 
herausspringt. 

Krystallsystem tetragonal. In der Endigung ist das 
Quadratoctaéder P mit einem Endkantenwinkel von 110° 
vorherrschend, und es treten noch hierzu ein sehr spitzes 
Octaéder r mit dem Endkantenwinkel von etwa 50° und 

_ das erste und zweite quadratische Prisma M und s. Der 
_ Habitus der Krystalle ist kurz und dick prismatisch; sie 

_ erreichen sehr selten eine Länge von 3 Linien und haben 

viel Aehnlichkeit mit den Zirkon- und Oerstedit-Krystal- 

len von Arendal. 
| Theilbarkeit nicht wahrnehmbar. Bruch vollkommen 
muschelig. Oberfläche der Krystalle glatt und eben, aber 
matt und häufig mit einem grauen Staube überzogen. 

Auf den Bruchflächen metallischer Glasglanz. Farbe 
dunkel röthlichbraun. Strich isabellgelb. Undurchsichtig 
bis in dünnen Kanten durchscheinend. 

Härte zwischen Feldspath und Apatit. Specifisches Ge- 
wicht = 3,6. 

Der Tachyaphaltit kommt nur als ausgebildete Kry- 
stalle in granitischen Ausscheidungen im Gneifs bei Kra- 
-gerde einzeln eingewachsen und von braunem Titanit be. 
gleitet vor.« 

Das für die chemische Untersuchung angewandte Mi- 
neral besals die erwähnten Eigenschaften. Das spec. Gew. 

wurde 


1) Siche diese Annalen Bd. 79, S. 
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wurde =3,6 Proc. gefunden. In der Spitze der Pincette 
in der Löthrohrflamme erhitzt, zeigt es sich unschmelzbar, 
wird aber schmutzig weifs. Im Kolben giebt es Wasser, 
welches einen schwachen Gehalt an Fluor zeigt. Von Borax 
wird es schwer aufgelöst, von Phosphorsalz unter Zurück- 
lassung eines Kieselskelets und schwacher Eisenreaction. 
Mit Soda auf Platinblech giebt es eine schmutzig gelbgraue 
Schlacke. 
Das fein gepulverte Mineral wird langsam und nur 
theilweise von Chlorwasserstoffsäure zersetzt; ebenso im 
Schmelzen mit kohlensaurem Natron. Von saurem schwe- 
felsaurem Natron wird es im Schmelzen vollständig zersetzt. 
Die Analyse ergab 1 
Kieselsäure 34,58 dw 
Zirkonerde 38,96 j= = | 
Thorerde? 12,32 
99,92. 
Die beiden Enden wurden anfangs nur für Zirkonerde 
gehalten. Bei näherer Prüfung ergab es sich indessen, 
dafs ein Theil derselben sich von der Zirkonerde dadurch 
unterschied, dafs er, von Oxalsäure niedergeschlagen, in 
einem Ueberschusse dieser Säure unlöslich war. Dieser 
Theil der Erden war nach dem Glühen in Säuren unlös- 
lich; das Hydrat zog während des Auswaschens Kohlen- 
säure an, von schwefelsaurem Kali wurde er vollständig 
niedergeschlagen, mit Chlorwasserstoffsäure gab er ein 
nicht krystallisirendes Salz; diese Eigenschaften gehören 
der Thorerde an. Indessen konnte das schwefelsaure Salz 
nicht ausgeschieden werden durch Kochen der Auflösung. 
Die kleine Menge liefs keine weitere Untersuchung zu. 
Vielleicht ist diese Erde mit einer von denen analog, de- 
ren Anwesenheit im Eudialyt von Svanberg angedeutet 
worden ist. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXVM. 11 
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6. Erdmannit. ob ure 

Der Fundort dieses Minerals soll die Insel Stoköen im 
Langofundsfiord in der Nähe von Brewig seyn. Das un- 
tersuchte Exemplar war von dem Probst Esmark als Erd- 
mannit bezeichnet; es ist zu vermuthen, dafs Hr. Esmark 
den Namen gegeben habe. 

Das Mineral ist dunkelbraun, glasglänzend, in dünnen 
Splittern durchscheinend, von 3,1 spec. Gew. Ohne alle 
Zeichen von Krystallisation findet es sich in dem Mutter- 
gesteine eingesprengt, theils als Körner, theils als Blättchen. 

In einer wegen der geringen Menge (0,5 Grm.) an Ma- 
m nur approximativen Analyse fand Hr. Blomstrand: 


 Kieselsäure 31,85 a 
 Kalkerde 6,46 
des Cers und Lanthans 34,89 
Thonerde 
Wasser und Verlust f 4,28 


100,00. 

Diese Zusammensetzung, so wie auch die äufseren Ei- 
genschaften, weisen auf die Verwandtschaft dieses Minerals 
mit den Orthiten hin. 

Ein anderes Mineral aus der Nähe von Brewig, gleich- 
falls unter dem Namen Erdmannit aus Norwegen gesandt, 
wies sich als Zirkon aus. Es war leberbraun, zuweilen 
rothbraun, undurchsichtig, wenig glänzend, von 4,2 spec. 
Gew.; hie und da zeigten sich quadrat-octaédrische Flächen. 
Die Analyse ergab 
sine, Kieselsäure 33438 

Eisen und Mangan 65,97 

1010. 
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X. Ueber die WWarmeleitung der Metalle; 
von Hrn. H. J. Gouillaud. 
(Compt. rend. T. XXXV. p. 699.) dol 
Bekanntlich hat die Analyse, gestützt auf die Hypothese __ 
von der Molecular-Strahlung, dieMathematiker dahin geführt, _ 
das Gesetz der stationären Temperaturen eines an einem 
Ende erhitzten Metallstabes durch die Formel y= Ae“ + 
auszudrücken. 

Ich habe gesucht, die Genauigkeit dieses Ausdruckes = 
experimentell zu prüfen und gefunden: 1) dafs, wenn alle — 
übrigen Gröfsen dieselben bleiben, und man nur die Länge 
des Stabes ändert, der Werth von A sich ebenfalls ändert, 
nämlich abnimmt fast wie die Glieder einer geometrischen = 
Progression, wenn die Länge in arithmetischer Progression 
wächst; 2) dafs, wenn man die Länge des Stabes constant 
und blofs die Temperatur der Wärme - Summe variren =| 
läfst, A zu- oder abnimmt proportional dem Ueberschufs  __ 
dieser letzten Gröfse über die umgebende Temperatur, so — a = 
gut, dafs es durch einen Ausdruck von der Formel k Tm’ I 
dargestellt werden kann, worin T der Ueberschufs dr 
Temperatur der Quelle über die Temperatur der Umge- : 
bung, / die Länge des Stabes und k und m zwei con- | 
stante, blofs von der Natur und Dicke des Stabes abhängige 
Gröfsen bezeichnen. 

Da überdiefs nothwendig B=T— A so wird die obige 
Gleichung: 


y=kTm’ +(T—kTm')e”“ 


Ze 


Unter dieser neuen Form sieht man, wie die Lange _ 
des Stabes auf das Gesetz der stationären Temperaturen ein- _ 
wirkt, und weshalb die Gleichung sich auf y=Te”“ redu- 
cirt, wenn die Länge etwas grofs ist. 
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| Ich setze einige der vielen, von mir gemachten Beob- 

achtungen hierher, blofs um von der merkwürdigen Ueber- 

einstimmung derselben mit der Formel eine Idee zu geben. 

Ich bediente mich eines quadratischen Eisenstabes von 43 

Millimeter Dicke; die Thermometer standen 20 Centimeter 

aus einander. In diesem Falle hatte man a 

k=0,409, m==0,24, e"=0,45, 

was die Formel giebt wow 

y=0,409 (0,24)' (2,24)" — (0,45)"] + 70,45)". 

Als I, x, T zugleich verändert wurden, erhielt man die 

in folgender Tafel angegebenen Resultate; + bezeichnet die 
Temperatur der Umgebung. 


Br, 9: No, der | Anzeige der Ueberschuf, Ueberschufs 
| Thermo- | Thermo- a ara der Rech- 
| meter, meter, beobachtet. | berechnet. uung. 
nn 1 76°23 | 50°36 | 50°36 0° 
t{eS410U 2 47 ,97 22 ,10 22 ,72 -+-0 ,62 
= 26° 87 3 36 ‚15 10 ‚28 10 ‚17 — 0,11 
 T=50 ‚36 4 30 ‚78 4 91 4 ‚73 — 0,18 
5 28 ‚45 2,58 2 ,45 — 0,13 
:6 27 ,65 1 ,78 1,89 +0,11 
i=4 
1 73 a 49 ‚45 49 ,45 0° 
a 2 46 ‚4 22 23 22 36 +0 ‚13 
3 | 347 | 10:46 | 10.21 | —0'95 
4 29 ‚65 5 ,40 5,18 — 0 22 
5 27 91 3 ‚66 361 | —0.05 
1 47 ‚97 | 22 10 22 ,10 0° 
id 2 36 ‚15 10 ‚28 10 ‚01 — 0,27 
3 | 30,78 4.91 157 | —0'34 
=23, 4 28 ‚45 2.58 23 | -03 
5 27 ,65 1 ,78 1 ,63 —0,15 
i=3 
( 1 72 ‚61 48 ‚76 48,76 | 0° 
9 = 23,85 2 46 ,07 22 ,22 22 ,43 +0,21 
=48 ‚76 3 34 ‚88 11 ,03 11 ,07 +0 ,04 
4 31 ‚26 7,4 7 ,44 +0 ,03 
1 46 ‚48 22 ,23 22 ‚23 0° 
= 24°25 2 34 ,71 10 ,46 10 ,23 — 0 ,23 
T=22 ,23 3 29 ‚65 5 ,40 5 ,18 — 0 ,22 
4 27 91 3 ,66 34 | —0,25 
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tig: 
No, der | Anzeige der Ueberschufs 
Thermo- | Thermo- a der Rech- 
meter, meter. beobachtet. | berechnet. nung. 
i=3 
1 | 36%15 | 10°28 | 1028 0° 
9 = 25°87 2 | 30.78 4.91 4,3 | —0,18 
T= 10.28 3 | 28°45 2.58 231 | 
4 | 27,65 1,78 157 | —0.21 
1 72,48 | 49,67 | 4967 0° 
nz 2 | 46.72 | 23,91 | 2441 | +0,50 
3 | se | 15.61 | 1550 | —0‘10 
poe 1 46,07 | 22.22 | 22,29 0 
) 2 | 3488 | 11,08 |.1071 | —0,32 
31 26 7/41 712 | —0 29 
1 34-71 | 10,46 | 1046 0 
65 5,40 516 | —0,24 
3 | 99 3.66 335 | —-031 
30 ‚78 4.9 4,91 0 
| 218,85 2,58 242 | —0,16 
3 | 27,65 1,78 157 
i=2 
= 25°,02 r 76,42 | 51,40 | 51,40 
T= 51 40 2 | 5720 | 32/18 | 3170 | —0,48 
o=22'81 | 1 4672 | 23.91 | 2390 0 
T=23 91 2 | 38.42 | 15,61 | 1497 | +0,64 


XI. Einige Beobachtungen in Betreff der VVärme 


0 
und deren Theorie; von A. J. Angström. 


(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus den Förhandlingar vid de Skandinavishe 
Naturforskernes tredje möte; Stockholm 1842"). 


Lu den Theilen der Warmetheorie, die noch nicht durch 


die Erfahrung bestätigt worden sind, gehören ohne Zweifel 


1) Diese vor 10 Jahren geschriebene Notiz, die mir leider bisher unbe- 
kannt geblieben ist, dürfte auch jetzt noch von mehrfachem Interesse seyn, 
wenn gleich die Polarisation der Wärme bei schiefer Ausstrahlung seit- 
dem auch von HH. de la Provostaye und Desains beobachtet wor- 


den ist. 
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die Gesetze des Uebergangs der Wärme aus einem Metall 
in ein anderes. Einige Versuche von Despretz zeigen, 
dafs bei diesem Uebergang ein Temperaturunterschied statt- 
findet, aber nicht, ob derselbe verschieden sey nach der 
Natur der Metalle. Um diefs zu ermitteln, nahm der Verf. 
drei Metallstäbe, von Kupfer, Blei und Zinn, jeden 30 
Centimeter lang und 2,5 Quadratcentimeter im Querschnitt, 
und schraubte sie in einer gegen diesen Querschnitt win- 
kelrechten Stellung gegen einander. In jede Stange wur- 
den sechs Löcher gebohrt und diese mit Oel gefüllt; die 
Erbitzung geschah auf die Weise, dafs eine Kupferhülse 
an welcher ein Metallrohr spiralförmig festgeléthet war, 
über die Stäbe geschoben, und unter das untere Ende der 
Röhre eine Weingeistlampe gestellt wurde. Die beobach- 
teten Temperaturen waren, nach Abzug der der Luft, fol- 
gende: 


Aeufsere Tem- Blei Kupfer. Tino. 
peratur. 
17,8 41°,9 28°,0 13°48 100,82 
15 13 ,45 16 ‚94 34 ,08 48 15 
+17 ,75 38 ,88 49 ,65 49 ‚31 39,58 
Abstand: 22mm, + 25™",5 25™™,5 + 
\ | 
Blei . Zinn. Kupfer. 
+ 20°,3 19°,7 12°,65 
+ 19,7 39°27 50°,70 
+22 ‚0 29 0 39 ‚70 33 ‚40 24 80 
Abstand: 26005 25mm,0 25mm 5 


Dividirt man die beobachteten Temperaturen durch ein- 
ander, so erhält man, wenn sich die Wärme fortpflanzt: 


16°,94 49°25 
Kupfer in Blei = 1,259; 36°68 1,260; 
Blei » Kupfer we = 1,493; 
13°,48 49°,8 
» Zinn 10°, = 1,246; 


50°,7 


{ 


167 


aus Zinn in Kupfer 1,413; = 1319; 
tt- » Zinn » Blei 39,07 1 369; 
rf, » Blei » Zinn 1,559. 
30 ! 
tt, Der Versuch zeigt also, dafs immer ein gröfserer Tem- 
n- peraturunterschied eintritt, wenn die Wärme vom schlech- 
r- teren zum besseren Leiter übergeht, als umgekehrt. 

ie Der Verf. sucht nun die Nothwendigkeit der Annahme 
e verschiedener Wöärmearten auch für die thermometrische 
r, Wärme zu erweisen. Der Vorzug der Poisson’schen 
r Theorie vor der Fourier’schen besteht hauptsächlich darin, 


- dafs sie hat, was der letzteren (förra) fehlt, nämlich Einheit 
- und Zusammenhang, dafs sie ausgeht von der Strahlung, als 
Grundlage der Erklärung aller Wärme-Erscheinungen. Da 
nun die neuesten Entdeckungen das Daseyn von Wärme- 
farben erweisen, und aus einem Körper keine andere Wärme 
ausstrahlen kann als solche, welche sich in demselben be- 
findet, so scheint es vom theoretischen Standpunkte aus 
natürlich, mehre Arten thermometrischer Wärme anzu- 
nehmen. Inzwischen erkennt die Theorie solches nicht an. 
Zwar besteht der vollständige analytische Ausdruck von z. B. 
der dynamischen Ausbreitung der Wärme in einem Me- 
tallstabe, aus einer Reihe von Kreisfunctionen, multiplicirt 
eine jede mit einer Exponentialgröfse der Zeit =Ve”, 
worin der Parameter r die Wurzeln einer von der Be- 
schaffenheit, den Dimensionen u. s. w. des Stabes abhän- 
gigen transcendenten Gleichung bildet. Diese Wurzeln sind, 
wie Fourier durch geometrische Construction, und Pois- 
ton auf analytischem Wege bewiesen hat, reell, und ihre 
übrigen Eigenschaften sind von Sturm ermittelt, welcher 
z. B. gezeigt hat, dafs die n‘ Wurzel ihr Zeichen »—1 Mal 
zwischen den beiden Enden des Stabes wechseln mufs, was 
aber nicht in einer Beziehung zu den verschiedenen Wärme- 
arten steht. Alles scheint anzudeuten, dafs der erwähnte 


Ausdruck mehr als ein experimenteller Ausdruck für die 
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Wärmeverbreitung zu betrachten ist, denn als dafs seine 
inzelnen Glieder, — wie es mit den bei der Theorie der 
 Wellenbewegung vorkommenden partiellen Integralen der 
Fall ist, — in Wirklichkeit eine specifische Bedeutung 
besitzen. 
Eine andere Frage ist: wiefern die Erfahrung verschie- 
dene Arten von thermometrischer Wärme andeute. Die 
gewöhnliche Annahme, dafs die Wärme in einem Metall- 
'stabe von hinreichender Länge in geometrischer Reihe ab- 
nehme, ist nur annähernd richtig, selbst bei den best 
leitenden Metallen. Die hervorstechenderen Ausnahmen, 
z. B. bei Blei, Marmor u. s. w., sucht man durch man- 
 gelndes Leitungsvermögen zu erklären; allein da das an- 
‚geführte Gesetz sich beim Wasser und- sogar beim Holz 
längs der Faser (nach Decandolle’s Versuchen) bewährt, 
so verliert diese Erklärung ihre Bedeutung. 

Alles erklärt sich aber leicht, wenn man verschiedene 
Wärmearten annimmt, deren Intensität mit verschiedener 
Schnelligkeit abnehme, was, wie man weils, bei der strah- 
 lenden Wärme und partiell diathermanen Körpern der Fall 
ist. Wenn man z. B. bei Despretz’s Versuch über die 
Fortpflanzung der Wärme im Marmor blofs zwei Warme- 
arten voraussetzt, welche beide nach einer geometrischen 
Reihe mit respective den Coéfticienten 14,785 und 1,140 ab- 
nehmen, so erhält man folgende Uebersicht: 


Marmor ist also, wie die meisten Metalle, in Bezug auf 
die thermometrische Wärme, als ein farbiger Körper zu 
betrachten; dagegen Gold, Silber und Kupfer als farblose. 
Das Glühphänomen ist das, was beim Licht der thermischen 
Wärme entspricht, und in Wahrheit findet man auch, dals 


Beobachtet. Berechnet. Unterschied. 
63°,91 61°,747 + 2°,163 0°,000 
6 ‚08 4 ,177 + 1,903 0 ‚000 in 
1,95 0,285 + 1,664 — 0,001 
1 0,019 + 1,460 +0 ‚009 
worin der gröfste Unterschied kleiner ist als 0°,01. Der 
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das Glühen in gröfserem Abstande für die eine Farbe auf- 
hört, als für die andere, wenn man z. B. einen Eisenstab 
an einem seiner Enden weifsgliihend erhält. 

Noch mehr zeigt sich die Nothwendigkeit, verschiedene 
Wärmearten anzunehmen, bei den dynamischen Gesetzen 
für die Wärme. Schon Powell hat gezeigt, dafs wenn 
man die Geschwindigkeit der Abkühlung eines erhitzten 
Körpers bestimmt, dadurch, dafs man die von ihm zu einem 
in der Nähe befindlichen Thermometer gesandte Wärme 
beobachtet, diese Geschwindigkeit viel gréfser wird, wenn 
man zwischen den Körper und das Thermometer eine Glas- 
scheibe eingeschaltet wird. Bei einem Versuche des Verf. 
mit einer erhitzten Eisenkugel betrug die Wärme, welche 
durch die Glasscheibe ging, 20, 17, 14, 10 und 0 Proc. 
von der gesammten. Die Melloni’schen Versuche zei- 
gen auch, dafs die Wärme, welche bei 390° und bei 
100° von Kupfer ausstrahlt, in ungleicher Menge von dia- 
thermanen Körpern absorbirt wird. Diese Erscheinungen 
lassen sich schwerlich erklären, ohne bei den erhitzten Kör- 
pern verschiedene Wärmearten anzunehmen, welche bei der 
Abkühlung mit ungleicher Geschwindigkeit abnehmen. 

Um auszumitteln, ob ein vermindertes Strahlungsver- 
mögen der Oberfläche ebenso wirke wie eine Temperatur- 
veränderung bei demselben Körper, füllte der Verf. einen 
sogenannten Leslie’schen Würfel mit heifsem Wasser, und 
beobachtete die Intensität der Wärme, welche die ge- 
schwärzte Fläche auf einen Thermomultiplicator ausstrahlte, 
erst direct und dann durch ein Glimmerblatt. Darauf wen- 
dete er die metallische Oberfläche gegen den Thermomul- 
tiplicator und näherte denselben bis das Galvanometer die- 
selbe Ablenkung gab wie im ersten Fall; als er nun das 
Glimmerblatt vorschob, ging das Galvanometer nicht mehr 
zu den früheren Punkt. Da nun das Strahlungsvermögen 
der metallischen Oberfläche nur ungefähr 0,1 von dem der 
geschwärzten ist, so zeigt diefs, dafs die Beschaffenheit der 

’ärme unabhängig ist von der Oberfläche des Körpers. 

Andererseits ist aus Melloni’s Versuchen bekannt, dafs 
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die Diathermanität des Glimmers abnimmt, wenn die Tem- 
_ peratur des heilsen Wassers sinkt. 

Der vollständige Ausdruck für die Erkaltung eines Me- 


 tallstabes, welcher von einem seiner Enden aus bis zu 
einer constanten Temperatnr erhitzt worden, wäre also 


worin K und S die Extinctions- Coefticienten, — um einen 
Ausdruck Cauchy’s zu gebrauchen, — für Raum und 


Zeit, ungleich für die verschiedenen Wärmearten, aber 
zugleich unabhängig von der Beschaffenheit des Körpers 
seyn würden. 

Endlich führt der Verf. einige Versuche an, welche er 
angestellt, um auszumitteln, ob die Wärme, welche in 
schiefer Richtung von einer Oberfläche ausgestrahlt wird, 
polarisirt sey. Ein Stück Messingblech wurde über der 
Weingeistlampe erhitzt, und zum Polarisationsapparat ein 


System von fünf Glimmerblättern gebracht. (anak 
Hauptschnitt des Glimmers 
parallel | winkelrecht 
as zur Einfallsebene. 

Galvanometr. Ablenkung 13° 3 11° 

» » 15 4 16 % 


Der Winkel, unter welchem die Wärme von der Ober- 
fläche ausstrahlte, war beim ersten Versuch 35° beim letz- 
ten 25°. 

Bei einem Versuch mit Quecksilber betrugen die Ab- 
lenkungen respective 

54°,5 49,2. 

Einige später mit den von Hrn. Prof. Svanberg con- 
struirten Thermomultiplicator angestellte Versuche, bei de- 
nen ein geglühtes Glimmerblatt als Polarisationsapparat an- 
gewandt wurde, gaben dasselbe Resultat, nämlich 


Hauptschnitt des Glimmers 


Galvanometr. Ablenkung 76° 72° arg 
» » 64 4 59 
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für verschiedene Abstände des Thermomultiplicators von dem 
erhitzten Messingblech. Es ist hierbei zu bemerken, dafs 
das Galvanometer zu Anfange des Versuchs zwar nicht 
auf 0° stand, allein diefs konnte nur einen Einflufs auf die 
Gröfse der beobachteten Unterschiede haben. Der Verf. 
glaubt daher mit Recht schliefsen zu dürfen, dafs die 
Wärme, welche in schiefer Richtung von einer Fläche aus- 
strahlt, durch Brechung polarisirt ist. Als nothwendige 
Folge dieser beobachteten Erscheinung, betrachtet der 
Verf. eine Modification der von Fourier gegebenen Er- 
klärung über das Sinusgesetz der Strahlung. Eine nume- 
rische Bestimmung des Polarisations- Maximums in dem be- 
sagten Falle dürfte auch zu einer Bestimmung des Wärme- 
Bre echungsvermögens athermaner Körper führen. 


XI. E ntdeckung kleiner Mengen von Natron durch 
Wirkung des polarisirten Lichts ;*von Dr. Andrews. 


(Gelesen in der Versammlung britischer Naturforscher zu Belfast 1852, und 
mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


D.: Doppelchlorid von Kalium und Platin krystallisirt in 
regelmäfsigen Octaédern und übt daher, in das dunkle Feld 
des Polariskops gebracht, keine depolarisirende Wirkung 
aus; dasselbe gilt vom Platinchlorid, vermuthlich wegen 
seiner unvollkommenen Krystallisation. Andererseits be- 
sitzt das Natrium-Platinchlorid in krystallinischen Plätt- 
chen ein merkwürdiges Depolarisationsvermögen, und eine 
dem blofsen Auge unsichtbare Spur dieses Salzes kann 
sogleich entdeckt werden durch die glänzenden prismati- 
schen Farben, welche es unter der Wirkung des polarisirten 
Lichtes zeigt. 

Der Verf. wendet diese Eigenschaft in folgender Weise 
auf die Entdeckung von Natron an. Nachdem die übrigen 
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Basen nach den gewöhnlichen Methoden entfernt und die 
Alkalien in Chloride verwandelt worden sind, bringt er 
einen Tropfen der Lösung auf einen Glasstreif und setzt 
eine geringe Menge einer verdünnten Lösung von Platin- 
chlorid hinzu, dabei jeden Ueberschufs dieses Reagenzes 
möglichst vermeidend, Der Tropfen wird nun bei mäfsiger 
Wärme so weit eingedampft, dafs er zu krystallisiren be- 
ginnt, und darauf unter ein mit einem guten Polarisations- 
Apparat versehenes Mikroskop gebracht. Dreht man nun 
den Zerleger bis, bei sorgfältiger Ausschliefsung von allem 
Seitenlicht, das Feld vollkommen dunkel wird, so bleiben 
die Krystalle unsichtbar, wenn entweder Kali oder gar 
kein Alkali vorhanden ist, während die Gegenwart der 
geringsten Spur von Natron sogleich durch die depolarisi- 
rende Wirkung der Platinverbindung desselben angezeigt 
wird. Mit einem Tropfen Chlornatrium-Lösung, der 0,0015 
Grm. wog und 0,0001 seines Gewichtes an Chlornatrium 
enthielt, wurde eine sehr deutliche Wirkung erhalten. Die 
so entdeckte Menge des Natrons betrug nur „zou'5000 Grm. 
oder etwa ein Milliontel eines engl. Grans. 


XIII. Reclamation wegen einer Stelle im Aufsatz 
des Hrn. Helmholtz über die Theorie zusammen- 
gesetzter Farben"), und Berichtigung einer Stelle 
im Aufsatz des Hrn. Unger über die Theorie der 
Farbenharmonie?); con J. Plateau. 


“Gat 
2 | B.i Gelegenheit, wo Hr. Helmholtz von der 
Combination der Farben mittelst des Farbenkreisels spricht, 
drückt derselbe sich folgendermafsen aus: 
»Man hat längst bemerkt, dafs sie andere Resultate 
1) Ann. Bd. 87, S. 61. 


2) Ebendaselbst Ss. 128 107 
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giebt, als die Mischung der Pigmente. Ich wiederholte 
die Versuche mit Gelb und Blau. Fiir ersteres wendete 
ich entweder Gummi-Gutti oder Chromgelb an, fiir letz- 
teres Bergblau oder Ultramarin. Bei schneller Umdrehung 
erhält man ein reines Grau. Sehr frappant stellt sich der 
Unterschied beider Methoden heraus, wenn man die Mitte 
der Scheibe mit der Mischung beider Pigmente anstreicht, 
am Rande dagegen Sectoren mit den reinen Pigmenten. 
Dann sieht man beim schnellen Umdrehen der Scheiben in 
der Mitte Grün, am Rande Grau.« 

Dieser Versuch ist identisch mit einem derjenigen, die 
ich in einer 1829 zu Lüttich unter dem Titel: Dissertation 
sur quelques propriétés des impressions produites par la 
lumiöre sur Vorgan de la vue veröffentlichten Abhandlung 
beschrieben habe '). Es sey mir erlaubt, hier die betref- 
fende Stelle, welche sich auf p. 27 jener Abhandlung be- 
findet, zu wiederholen. 

»...La combinaison des impressions de deux couleurs 
différentes operée par ce moyen, est loin de produire toujours 
la méme teinte que le mélange matériel des deux couleurs 
employees. Faites un mélange en proportion convenable de 
gomme-gutte et de bleu de Prusse, et peignes en un papier 
blanc, vous aures un beau vert; mais partages un cercle 
en secteurs dont les uns soient peints de cette méme gomme- 
gutte et les autres de ce méme bleu de Prusse, en ayant 
soin de donner beaucoup d’intensité aux deux couleurs et 
de faire en sorte que les secteurs aient un rapport de lar- 
geur tel que ni le jaune ni le bleu ne domine dans la teinte 
résultante; lorsque ce cercle tournera avec rapidité la 
teinte uniforme produite sera parfaitement grise, sans la 
moindre apparence verdätre. Ce nest qu’en employant un 
bleu pdle, qu’on parvient a donner ü ce gris une legere 
nuance de vert. « 

U. Hr. Unger schliefst seine Abhandlung folgender- 
mafsen : 

1) Man sehe auch: Correspondance math, et phys. de Mr. Que- 
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»Mein Freund, Prof. Ruete, hat eine schöne Anwen- 
dung meiner Theorie der Farbenharmonie gemacht, durch 
welche er eine Reihe von Accorden nach einander dem 
Auge vorführt. Er benutzt hierzu eine von Plateau an- 
gegebene Vorrichtung. Dieselbe besteht aus zwei Scheiben, 
welche sich auf derselben Axe mit nicht völlig gleicher 
Geschwindigkeit drehen. Plateau theilte diese Scheiben 
in eine Anzahl gleich grofser Felder, die er auf der hin- 
teren Scheibe abwechselnd schwarz und weils farbte. Den 

schwarzen Feldern entsprachen auf der vorderen Scheibe 
gleich grofse Ausschnitte. Bei der raschen Umdrehung ver- 
änderte sich dann die scheinbare Helligkeit der Scheibe, 
je nachdem mehr schwarz oder mehr weils in die Aus- 
schnitte trat. Ruete gab nun der vordern Scheibe nur 
einen oder zwei einander gegenüberstehende Ausschnitte 
und liefs auf der hintern Scheibe ganze Farbenaccorde mit 
weifsen und schwarzen Feldern wechseln. Indem nun bei 
der Umdrehung immer ein anderer Theil der hintern Scheibe 
in das ausgeschnittene Feld der vordern einrückt, sieht 
man einen Accord nach dem andern bald aus Licht, bald 
aus Schatten auftauchen und wieder verschwinden, und so 
entsteht ein Farbenspiel, welches mehr als irgend etwas 
anderes verdient eine Farbenmusik genannt zu werden. « 
Wenn der Leser diese Stelle vergleichen will mit der 
Beschreibung, die ich von meinem Apparat und seinen 
Wirkungen gegeben habe '), so wird er finden, dafs die 
des Hrn. Unger sehr ungenau ist. Er wird sehen, dafs 
bei meinem Instrument die hintere Scheibe nicht in ab- 
wechselnd schwarze und weifse Sectoren getheilt ist, son- 
dern in abwechselnd schwarze, rothe, weifse und blaue, 
dafs die vordere Scheibe nur zwei einander gegenüber- 
stehende Oeffnungen bat; und dafs somit diefs Instrument 
wie das des Hrn. Ruete eine graduelle Aufeinanderfolge 
der Farben hervorbringt; dafs ich endlich dasselbevals eine 
Art Verwirklichung des Ocular-Claviers dargestellt habe. 
Hr. Ruete hat also mit meinem Instrumente durchaus keine 


1) Diese Ann, Bd. 78, $. 
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andere Aenderung vorgenommen, als dafs er, statt einer 


Reihe, mehre Reihen verschiedener Farben angebracht und 
nach der Theorie des Hrn. Unger geordnet hat. 


XIV. Binize über. epipolisirtes Licht. 


(Aus einem Schreiben $r. Durchlaucht des Fürsten von Salm 


den Herausgeber. ) ei. | 


— As ich, durch den Aufsatz von Stokes veranlafst, 
Versuche mit mehreren empfindlichen Flüssigkeiten anstellte, 
fand ich es auch vollkommen richtig, dafs der Theil des 
Lichtes, der durch saures schwefelsaures Chinin einmal ge- 
gangen ist, die Fähigkeit verloren hat, in einem zweiten 
Gefafs mit schwefelsaurem Chinin jene blaue Farbe zu er- 
zeugen. — Ich stellte mir aber nun die Frage: »Ist dieses 
auch bei anderen empfindlichen Flüssigkeiten der Fall?« — 
Hier fand ich, dafs wenn ich Lösungen von 2 
Q) Curcumä- Tinctar 
3) Rofs-Kastanien- Rinde- Absud 
an die Stelle des zweiten Gefafses mit schwefelsaurem Chi- 
nin stellte, diese drei Lösungen keineswegs die Eigenschaft 
verloren hatten, ihre eigenthümlichen Farbenerscheinungen 
zu zeigen in dem Licht, was schon durch das schwefel- 
saure Chinin gegangen war. Es scheint hieraus zu folgen, 
dafs es noch mehrere Arten heterogenes Licht giebt, ganz 
analog den von Melloni entdeckten verschiedenen Wärme- 
arten. 
Auch mit Lampenlicht erhielt ich die epipolischen Far- 
benerscheinungen, wenn ich es mit einer Linse concentrirte, 
sowohl in der Curcumä-Tinctur als auch in dem Kastanien - 
Rinde- Absud; in der sauren schwefelsauren Chivin - Lösung 
und in Blattgrün-Tinctur so stark, dafs es gar keiner Con- 
centration durch die Linse bedurfte. 
Coesfeld, den 22. December 1852. 
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1. Grofser Goldklumpen. — In den Goldwäschen von | 
Forrest Creek, Mount Alexander, Colonie Victoria, Au- 
stralien, ist kürzlich ein Goldklumpen gefunden, der wohl 
der gröfste seyn möchte, der bisher dort angetroffen worden. 
Er ist von unregelmälsig nierenförmiger Gestalt, mifst 
12 engl. Zoll in Länge und etwas über 5 engl. Zoll in 
gröfstem Querdurchmesser, wiegt 27 Pfd. 6 Unz. 15 Drachm. 
engl. Gew. und hat einen Werth von 5500 Dollars. (Sil- 
liman Journ. N. S. Vol. XIV, p. 440.) 

2.  Meteoreisen. — An den Ufern des Seneca -River 
im Staat New-York, nur einige engl. Meilen von Water- 
loo, in Seneca-County, wo nach Prof. Shepard’s An- 
gabe im J. 1827 ein Meteorit niederfiel, ist neulich bei 
Anlegung eines Graben eine Eisenmasse gefunden, welche 
sich durch die Figuren, die sie auf einem abgesägten Stück 
beim Aetzen mit Salpetersäure gab, unzweifelhaft als me- 
teorisch erwies. Sie ähnelt ‚der Masse von Texas, wog 
9 Pfund, war 7 Zoll lang und 4 Zoll dick. (Ib. p. 439.) 

3. Hartes Silber. — Beim Probiren eines Silbererzes 
aus Südamerika hat Hr. G. Barruel die interessante Beob- 
achtung gemacht, dafs Silber, welches nur sechs Tausend- 
stel fremde Substanzen beigemengt enthält, nämlich 0,0035 
Eisen, 0,002 Kobalt und 0,0005 Nickel, dadurch eine solche 
Härte bekommt, dafs es zur Anfertigung von Messerklin- 
gen und Feilen benutzt werden kann. (Compt. rend. 
XXXV. 759.) 
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